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Résumé

Les matériaux multiferroïques sont des composés qui présentent des propriétés re-

marquables. En effet, il existe dans ces systèmes un couplage magnéto-électrique, c’est-

à-dire un couplage entre leurs propriétés électriques et magnétiques. Il est ainsi possible

de contrôler la polarisation électrique par l’applicationd’un champ magnétique, et inver-

sement il est possible de contrôler l’état magnétique par l’application d’un champ élec-

trique.

Lors de ce travail, nous avons étudié la nature des mécanismes mis en jeu dans le

couplage magnéto-électrique dans des composés à base d’atome de manganèse : YMnO3,

MnWO4 et MnF2. Pour cela, nous avons étudié l’évolution du couplage magnétique, avec

et sans couplage spin-orbite, en fonction d’un champ électrique appliqué.

Le composé MnF2 est un composé uniquement magnétique, présentant une transition

de phase antiferromagnétique isostructurale. Ce composé présente un phénomène observé

dans des composés multiferroïques, c’est-à-dire une renormalisation de la fréquence des

phonons à la transition de phase magnétique. L’étude de ce composé a permis de distin-

guer les effets purement magnétiques des distortions structurales associées à l’apparition

d’une polarisation électrique sur l’évolution des fréquences de vibrations à la transition

magnétique.

Le composé YMnO3 est ferroélectrique à température ambiante, avec une polarisa-

tion spontanée suivant l’axe~c de la maille hexagonale, évaluée 6µC.cm2. Il présente

également un ordre antiferromagnétique frustré à TN=67 K pour lequel les moments ma-

gnétiques sont orientés les uns par rapport aux autres à 120˚dans un plan triangulaire

perpendiculaire à l’axe~c. Ce composé ne présente qu’une seule espèce magnétique et est

donc un candidat de choix pour l’étude du couplage magnéto-électrique. Nous avons étu-

dié l’évolution du couplage magnétique sous champ électrique et établi que le couplage

spin-orbite joue un rôle mineur dans le couplage magnéto-électrique.

Enfin, nous avons étudié le composé MnWO4. Ce composé est antiferromagnétique

pour des températures inférieures à la température de Néel de 13.6 K. Comme pour le

composé YMnO3, les atomes de manganèse sont les seules espèces magnétiques dans ce

système. Il possède trois structures magnétiques différentes pour des températures infé-

rieures à TN. L’une de ces structures magnétiques montre un arrangementdes moments

en spirale donnant naissance à une polarisation spontanée.Nous avons montré que le cou-



plage magnétique entre sites plus proches voisins subissent une forte variation lorsqu’un

champ électrique est appliqué. L’évolution du couplage magnétique en fonction du champ

varie très faiblement lorsque l’interaction spin-orbite est considérée. Cependant, nous ne

pouvons pas conclure que cette dernière est négligeable, dufait qu’elle est responsable de

la multiferroïcité de ce matériau.

Nous avons réussi à déterminer le couplage magnéto-électrique dans deux compo-

sés types des matériaux multiferroïques. Dans les deux études, nous observons que le

couplage magnéto-électrique semble principalement gouverné par un couplage magnéto-

élastique. Néanmoins, l’interaction spin-orbite reste cruciale dans la multiferroïcité des

matériaux de type II.
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Introduction

Les matériaux multiferroïques sont des matériaux présentant des propriétés remar-

quables. Ces composés possèdent au moins deux ordres ferroïques parmi la ferroélasticité,

la ferroélectricité, le ferromagnétisme ou encore la ferrotoroïdicité. En plus de posséder

au moins deux de ces propriétés, il existe un couplage liant ces propriétés entre elles. Il est

ainsi possible de contrôler l’une des propriétés en appliquant le champ extérieur caracté-

ristique de l’autre propriété et inversement. Parmi tous ces matériaux, certains d’entre eux

sont particulièrement intéressants : ceux présentant à la fois un ordre magnétique et de la

ferroélectricité. Le couplage existant entre ces deux propriétés est le couplage magnéto-

électrique. Il est d’usage d’étendre la définition de « matériaux multiferroïques » à tous les

systèmes présentant un couplage entre un ordre ferroélectrique et un ordre magnétique,

que ce dernier soit ferromagnétique, antiferromagnétique, etc. . . Les matériaux présentant

ce couplage magnéto-électrique sont usuellement séparés en deux catégories : la première

regroupe les matériaux où les transitions de phases des deuxordres sont indépendantes et

la seconde catégorie regroupe les matériaux où la transition de phase ferroélectrique est

liée à la mise en ordre magnétique.

La compréhension des mécanismes et de la nature du couplage magnéto-électrique

est d’un intérêt majeur. En effet, les applications potentielles de ce couplage sont nom-

breuses, allant du stockage de données à la microélectronique. Bien que l’existence de ce

couplage ait été prédite dès la fin des années 1950 et qu’il futobservé dès le début des

années 1960, les mécanismes microscopiques à l’origine du couplage restent méconnus.

Malgré l’existence de nombreux modèles (principalement basés sur des constations expé-

rimentales), ces derniers reposent généralement sur l’interaction de spin-orbite (interac-

tion de Dzyaloshinskii-Moriya) mais malheureusement ne fonctionnent que dans certains

cas particuliers. En fait, il n’existe à l’heure actuelle aucun modèle théorique général per-

mettant d’expliquer le fonctionnement du couplage magnéto-électrique dans les composés

multiferroïques.

Nous proposons dans ce travail une étudeab initio visant à apporter des éléments de

compréhension sur la nature et les mécanismes mis en jeu dansle couplage magnéto-

électrique. Ce travail a été réalisé en collaboration avec les expérimentateurs du labora-
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toire CRISMAT, qui ont effectués de nombreux travaux sur les composés multiferroïques,

dont nous utiliserons les résultats. Citons par exemple le travail de thèse de N. Bellido por-

tant sur des « Études magnéto-diélectriques dans des oxydesà magnétisme frustré » [1].

La richesse des données expérimentales disponibles a été unpoint important pour notre

travail, nous donnant des points de comparaison et ainsi nous permettant de valider les

méthodes de calculsab initio utilisées.

Les techniques de calculsab initio permettent d’accéder aux propriétés physiques des

matériaux tels que leur structure, leurs propriétés électriques et magnétiques, mais aussi

nous donnent accès aux aspects microscopiques des mécanismes mis en jeu dans le cou-

plage magnéto-électrique. Les matériaux que nous avons étudiés sont des oxydes et des

fluorures de manganèse. Ces systèmes sont connus pour présenter une forte corrélation

électronique des électrons proches du niveau de Fermi. Il sera par conséquent indispen-

sable de traiter correctement cette corrélation dès lors que les propriétés étudiées sont

dominées par les degrés de libertés au voisinage du niveau deFermi. Malgré les possibi-

lités offertes par les calculs numériques, ceux-ci sont sujets à de nombreuses limitations.

En particulier, il n’est pas possible de traiter un système infini avec toute la complexité

de la corrélation électronique. Nous avons donc été amenés àutiliser des techniques de

calculs différentes (traitant plus ou moins bien la corrélation électronique) selon le type

de propriétés étudiées. Nous avons utilisé la théorie de la fonctionnelle de la densité pour

toutes les propriétés dépendant de la totalité de la densitéélectronique et des calculs d’in-

teraction de configurations sur des fragments environnés pour les propriétés dépendant

essentiellement des électrons proches du niveau de Fermi.

L’étude du couplage magnéto-électrique a necessité le développement d’une tech-

nique de calcul pour accéder aux couplages magnétiques dansles systèmes avec un grand

nombre de couches ouvertes par atome. Nous avons également développé une méthodo-

logie permettant de calculer le couplage magnéto-électrique. Cette méthodologie procède

en évaluant l’évolution du couplage magnétique sous l’effet d’un champ électrique. Ces

calculs nous ont permis d’évaluer l’importance relative des effets magnétostrictifs et des

effets de l’interaction de spin-orbite. La nature des mécanismes dominants gouvernant le

couplage magnéto-électrique a ainsi pu être établie pour les composés étudiés.

Cette thèse s’articule en cinq chapitres. Le premier chapitre est dédié à l’état de l’art

des recherches sur les matériaux multiferroïques et à un bref historique. Nous nous inter-

esserons plus spécifiquement aux différentes théories décrivant les mécanismes microsco-

piques du couplage magnéto-électrique.

Dans le second chapitre, nous exposerons la méthodologie utilisée pour déterminer le

couplage magnéto-électrique, ainsi que les techniques de calcul tant pour déterminer les

propriétés électriques que magnétiques.
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Le troisième chapitre concernera l’étude d’un composé « test », purement magné-

tique. L’étude de ce composé permettra d’une part de validerles techniques de calcul

utilisées sur les composés multiferroïques et d’autre partd’étudier la renormalisation des

fréquences de phonons à la transition magnétique, phénomène observé dans les multifer-

roïques et souvent utilisé comme une signature de la multiferroïcité.

Le chapitre quatre sera consacré à l’étude du composé multiferroïque : YMnO3. Dans

ce composé la ferroélectricité et les propriétés magnétiques ont des origines différentes

(multiferroïque de type I). Nous présenterons une étude despropriétés structurales, élec-

triques et magnétiques, et de leur couplage. Ce composé a ététrès étudié expérimentale-

ment et constitue un archétype des multiferroïques dits de type I.

Dans le dernier chapitre, nous exposerons les résultats de l’étude sur le composé

MnWO4. Dans ce composé, la ferroélectricité est induite par la mise en place d’un ordre

magnétique (multiferroïque de type II). L’origine magnétique de la polarisation sponta-

née témoigne d’un fort couplage magnéto-électrique et l’onpeut s’attendre à ce que les

mécanismes microscopiques à l’origine de ce dernier soientdifférents de ceux présidant

le couplage dans le composé YMnO3.
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Chapitre 1

Généralités sur les multiferroïques

La définition du multiferroïsme des matériaux, des mécanismes mis en jeu ainsi que

le contexte dans lequel se situe ce travail sont présentés dans ce chapitre. Après de nom-

breuses recherches sur le sujet durant les années 1960, l’étude des matériaux multifer-

roïques et de leurs propriétés a été quelque peu abandonnée dans les années 1980. Le sujet

est redevenu d’intérêt majeur au début du nouveau siècle, comme en témoigne la figure

1.1 représentant le nombre de publications par an contenantle mot multiferroïque. Ce re-

nouveau est lié aux découvertes qui ont été effectuées au début des années 2000 — comme

la mise en évidence du contrôle de la polarisation spontanéepar un champ magnétique

relativement faible dans le composé TbMnO3 [2] — et aux perspectives technologiques

ouvertes par ces découvertes. Ainsi la compréhension des mécanismes responsables de

ces effets est devenue d’un intérêt majeur.

Figure 1.1 – Nombre de publications par an contenant le mot multiferroïque. Figure tirée

de [3].

Ce chapitre va s’articuler en cinq parties. Dans la premièrepartie, nous définirons les
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différents ordres ferroïques, les matériaux multiferroïques et leurs particularités. Dans la

seconde partie, nous présenterons un historique de la découverte des matériaux multi-

ferroïques, et plus particulièrement du couplage magnéto-électrique. La troisième partie

concernera les fondements théoriques et les mécanismes proposés pour expliquer ce cou-

plage magnéto-électrique. Dans la quatrième partie, nous exposerons les solutions envisa-

gées pour obtenir de la multiferroïcité. Enfin, la dernière partie concernera les applications

potentielles de ces matériaux.

1 Définition des ordres ferroïques

Avant de définir un matériau multiferroïque, il convient de définir les différentes pro-

priétés ferroïques observables. Originellement, il existe trois types de propriétés ferroïques :

– la ferroélectricité ;

– le ferromagnétisme ;

– la ferroélasticité.

Un cristal ferroélectrique possède une polarisation électrique spontanée stable et renver-

sable qui se manifeste sous la forme de déplacements atomiques coopératifs. Un cristal

ferromagnétique montre une aimantation spontanée stable et renversable due au phéno-

mène quantique d’échange. Un cristal ferroélastique est caractérisé par une déformation

que l’on peut retourner par l’application de contraintes sur celui-ci. Enfin, un dernier

ordre ferroïque, sujet à débat, a été ajouté récemment aux trois propriétés précédentes :

la ferrotoroïdicité [4]. Nous reviendrons sur cette dernière propriété plus en détail dans le

paragraphe 3.3.5.

Aizu donne la première définition du multiferroïsme en 1970 [5]. Un cristal est dit

multiferroïque lorsqu’il possède deux ou plusieurs états orientés en l’abscence de champ

extérieur, et que l’on peut passer entre ces états par l’application d’un champ magnétique,

d’un champ électrique, de contraintes mécaniques ou toutescombinaisons de ceux-ci.

Néanmoins, les principales recherches s’effectuent sur les matériaux présentant seulement

deux des trois propriétés ferroïques, et principalement sur ceux présentant de la ferroélec-

tricité et du ferromagnétisme. Malheureusement, ce type dematériaux est rare. En effet,

ces derniers doivent répondre à des conditions de symétriesparticulières. La définition

a été depuis élargie aux matériaux présentant un couplage entre la ferroélectricité et un

ordre magnétique, généralement un ordre antiferromagnétique.

Ces matériaux ont été étudiés bien avant la définition de Aizuet étaient appelésferro-

électroaimants. Leur intérêt réside dans l’existence d’un couplage entre la ferroélectricité

et le magnétisme. Il est ainsi possible de contrôler l’état électrique par l’application d’un

champ magnétique et inversement de contrôler l’état magnétique par l’application d’un
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champ électrique. Un tel comportement est observé dans le composé TbMnO3 où la po-

larisation spontanée peut être renversée par l’application d’un champ magnétique [2]. Le

couplage entre les deux paramètres d’ordre est appelé couplage magnéto-électrique, et

celui-ci a fait l’objet de nombreuses études, que nous développerons dans les paragraphes

suivants.

Les matériaux multiferroïques magnéto-électriques sont usuellement séparés en deux

catégories :

– ceux où la ferroélectricité émerge de l’hybridation des orbitales ou d’effets pure-

ment structuraux, tels que ceux observés dans BiFeO3 ou BiMnO3 [6]. La ferro-

électricité et la mise en ordre magnétique ont des origines différentes et des tempé-

ratures de transition différentes. On dit que ces matériaux sont des ferroélectriques

magnétiques propres ou encore des multiferroïques de type I.

– ceux où la ferroélectricité est induite par l’ordre magnétique comme observée dans

les pérovskites à base de terre rare et de manganèse (TbMnO3, DyMnO3 par exem-

ple). On dit que ces matériaux sont des ferroélectriques magnétiques impropres ou

encore des multiferroïques de type II.

2 Découverte du couplage magnéto-électrique

2.1 De la découverte. . .

L’existence d’un effet magnéto-électrique a été pour la première fois évoquée à la fin

du 19ème siècle par Curie [7]. À partir d’analyses de symétrie sur lescristaux, il montre

qu’une molécule peut se polariser électriquement par l’application d’un champ magné-

tique, et inversement, qu’elle peut s’aimanter en lui appliquant un champ électrique. Dans

son compte rendu de l’académie des sciences en 1926, Bauer évoque également l’exis-

tence de ce couplage [8]. À partir de la théorie des milieux diélectriques, il prédit ainsi

qu’un champ magnétique parallèle au champ électrique doit augmenter la constante di-

électrique dans le cas où le moment électrique et l’axe de la molécule sont confondus. En

1927, bien que des mesures de constantes diélectrique sur des gaz polaires sous champ

magnétique ne mettent pas en évidence de couplage magnéto-électrique [9], Van Vleck

prédit toujours l’existence de ce couplage qu’il nomme effet magnéto-électrique direc-

tionnel et dont les effets sur la constante diélectrique doivent apparaître à fortchamp ma-

gnétique [10]. Ce n’est qu’en 1956 que Landau et Lifshitz établissent une prédiction théo-

rique de ce couplage à partir de l’analyse thermodynamique d’un système. Ils montrent

que le couplage magnéto-électrique doit tenir compte des symétries magnétiques et briser

l’inversion temporelle.
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En 1957, Dzyaloshinskii démontre théoriquement l’existence de ce couplage dans

le composé ferroélectrique et antiferromagnétique Cr2O3 par des analyses de symétries

magnétiques [11]. Ce couplage est observé expérimentalement et trouvé non nul pour

T ≤ TN=307 K par Astrov lequel mesure l’évolution de l’aimantationsous champ élec-

trique [12]. Dans ce cas, l’effet magnéto-électrique est généralement noté MEE. Le cou-

plage magnéto-électrique qui est observé a un comportementlinéaire et est notéα. Il a

pour valeurα=4.13 ps.m−1 pour ce matériau. Radoet al complètent ces mesures en ob-

servant indépendamment l’effet du champ magnétique sur la constante diélectrique en

sus de l’effet précédemment observé, mais également la dépendance en température de

ce couplage (voir figure 1.2) [13]. Astrov observe le même comportement dans Ti2O3

[14]. Ce couplage est finalement trouvé dans un composé ferromagnétique par Rado sur

Ga2−xFexO3 [15]. Au final, ce couplage est observé dans 80 composés, parmi lesquels le

composé TbPO4 montre la plus forte valeur (α=36.7 ps.m−1 [16]).

Il faut attendre 1966 et les mesures d’Ascheret alsur le composé ferromagnétique-fer-

roélectrique Ni3B7O13I pour observer le renversement de la polarisation par l’application

d’un champ magnétique [17]. En effet, l’application d’un champ magnétique de 6 kOe

dans la direction [110] fait passer la polarisation de la direction [001] à [00̄1]. Un com-

portement identique est également observé sur l’aimantation. L’application d’un champ

électrique de 5 kV.cm−1 tourne l’aimantation de 90˚ en passant de la direction [110]à

[11̄0]. La figure 1.3 montre l’évolution du signal magnéto-électriqueαmesuré par Ascher

et al reliant la polarisation dans la direction [001] au champ magnétique appliqué dans la

direction [110].

Smolenskii et Ioffe mettent en avant les possibilités offertes par la structure pérovskite

de formule ABO3, dans laquelle peut coexister la ferroélectricité et le magnétisme. En

1961, la première solution polycristalline (
(

Pb(Fe2/3W1/3)O3
)

1−x −
(

Pb(Mg1/2W1/2)O3
)

x)

ferroélectrique et antiferromagnétique est synthétisée.Ensuite, la ferroélectricité et l’an-

tiferromagnétisme sont observés dans les manganites hexagonales à base de terre rare,

telles que le composé YMnO3 [18]. Un effet magnéto-électrique colossal est observé dans

différents composés, notamment dans les boracites [19], où une renormalisation de 30%

de la constante diélectrique est observée sous champ magnétique. Enfin, les composés

BiFeO3, les boracites ou encore BaMnF4 montrent une dépendance en température de

leur constante diélectrique, où une anomalie sur celle-ci est observée à la température de

mise en ordre magnétique, prouvant l’existence d’un couplage magnéto-électrique.
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Figure 1.2 – Dépendance en tempé-

rature du couplage magnéto-électrique

α (sans dimension) dans le composé

Cr2O3. Figure tirée de [13].

Figure 1.3 – Exemple d’un cycle

d’hystérésis magnéto-électrique sur

Ni3B7O13I. Le coefficient α représente

le couplage magnéto-électrique linéaire.

Figure tirée de [17].

2.2 . . . à nos jours

Après une période très productive au niveau recherche de nouveau matériaux et com-

préhension du couplage magnéto-électrique, ce sujet est quelque peu abandonné à partir

des années 1980. La difficulté de trouver de nouveaux matériaux et la faiblesse des effets

magnéto-électriques mesurés sont en grande partie responsables de cet abandon. Quelques

matériaux monophasés ont tout de même été étudiés, comme MnWO4 [20] ou des pérov-

skites orthorhombiques comme PrNiO3 et NdNiO3 [21]. Le renouveau de l’étude des

composés multiferroïques magnéto-électriques a eu lieu audébut du nouveau siècle, avec

notamment la découverte d’un effet magnéto-électrique colossal dans les composés ortho-

rhombiques à base de manganèse [2]. Cette découverte confirme les applications poten-

tielles de ce couplage. Dans cette partie, nous allons présenter les trois grandes familles

de composés multiferroïques les plus couramment étudiées.

2.2.1 Manganites orthorhombiques

Comme déjà cité, les pérovskites à base d’atomes de manganèse (de formule géné-

rale ABO3 avec B=Mn) ont fait l’objet d’une découverte importante sur le couplage ma-
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gnéto-électrique. En effet, il a été montré qu’il est possible de contrôler la polarisation

spontanée par l’application de faibles champs magnétiquessur le composé TbMnO3 [2].

Pour 27 K ≤ T ≤ 42 K, le composé TbMnO3 montre un ordre antiferromagnétique

incommensurable des moments magnétiques des ions Mn3+. Cet ordre est modulé si-

nusoïdalement (voir figures 1.4 et 1.5) avec un vecteur de modulation~q de la structure

magnétique le long de l’axe~b. En dessous de T=27 K, la structure magnétique s’or-

donne en spirale avec un vecteur de modulation indépendant de la température. Il y a

alors brisure de la symétrie d’inversion, ce qui donne lieu àl’apparition d’une polarisa-

tion spontanée selon l’axe~c évaluée à Pc ≃ 5 × 10−2 µC.cm−2. L’émergence de cette

polarisation spontanée due à l’ordre magnétique montre déjà l’existence d’un fort cou-

plage magnéto-électrique. De plus, en appliquant un champ magnétique selon l’axe~b,

il y a réorientation de la polarisation de l’axe~c à l’axe~b. Il est également observé une

variation de 10% de la constante diélectrique par l’application de faibles champs ma-

gnétiques. Le même effet est observé dans d’autres manganites orthorhombiques comme

DyMnO3 [22], TbMn2O5 [23] ou DyMn2O5 [24]. Enfin, Schmidtet al mettent en avant

une renormalisation de quelques pourcent de la fréquence des phonons autour de la tran-

sition magnétique sur TbMnO3 [25]. Celle-ci est expliquée comme la conséquence de la

mise en ordre magnétique plutôt que liée à l’apparition de laferroélectricité.

Dans les composés orthorhombiques de formule générale RMn2O5, une autre pro-

priété du couplage magnéto-électrique est observée : les électromagnons. Bien que leur

existence soit prédite dès 1969 [27], ce n’est qu’en 2003 quel’étude du composé GdMn2O5

par Golovenchitset almet en évidence cet effet [28,29]. GdMn2O5 possède des tempéra-

tures de mise en ordre magnétique et ferroélectrique identiques TN=TC=60 K, ce qui est le

cas de la plupart des multiferroïques de type II. Son spectrede résonance magnétique a été

étudié tant en fréquence qu’en température. Il est caractéristique d’un ordre magnétique à

longue portée pour le sous réseau de manganèse antiferromagnétique et le sous réseau de

gadolinium, lequel possède un large moment ferromagnétique. Il en a été conclu que le

magnétisme provenant des terres rares jouait un rôle important dans les électromagnons.

Le rôle des terres rares a aussi été étudié dans les composés YMn2O5 et TbMn2O5, où

Y3+ et Tb3+ sont respectivement non magnétique et magnétique. Les spectres des deux

composés sont très similaires et les deux composés présentent des électromagnons. Par

conséquent, l’origine de ces électromagnons ne peut être attribuée qu’aux atomes de man-

ganèse [30].

2.2.2 Pérovskites

Suite à la découverte d’un fort effet magnéto-électrique dans les pérovskites à base

d’atomes de manganèse, de nombreuses études ont été entreprises sur les pérovskites à
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Figure 1.4 – Représentation de la structure cristallographique ducomposé TbMnO3.

Figure 1.5 – Représentation schématique de la structure magnétique du composé TbMnO3
à 35 K (a) et 15 K (b) dans le plan (~b, ~c). Les flèches pleines indiquent la direction et

l’ordre de grandeur des moments des atomes de manganèse. La phase modulée sinusoï-

dalement (a) respecte l’inversion de symétrie le long de l’axe~c. La phase en spirale (b)

viole l’inversion de symétrie, autorisant une polarisation spontanée (flèche vide). Figure

tirée de [26].

base d’autres atomes magnétiques.

Le matériau le plus étudié est sans doute BiFeO3, à cause de ses températures de tran-

sition ferroélectrique et magnétique élevées (TC=1083 K et TN=643 K) [31]. Ses tempé-

ratures de mise en ordre élevées font que ce composé est très étudié et utilisé, notamment

sous forme de films minces et de solutions solides. En effet, la croissance sous forme de

film mince de BiFeO3 sur un substrat de SrTiO3 montre une augmentation importante de

la polarisation spontanée selon l’orientation de la croissance du film. Ainsi pour la direc-

tion de croissance [001], la polarisation spontanée passe d’environ 3µC.cm−2 [32] à une

valeur d’environ 55µC.cm−2, pour la direction [110] à 80µC.cm−2, et pour la direction

[111] à 100µC.cm−2 [33].
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Le composé BiMnO3 fait également parti des structures pérovskites multiferroïques

les plus étudiées. En effet, il fait parti des rares matériaux présentant à la fois de la fer-

roélectricité pour des températures en dessous de 750 K et duferromagnétisme pour des

températures en dessous de 100 K. Ce composé est également très utilisé sous forme de

film mince.

2.2.3 Manganites hexagonales à base de terre rares

Les pérovskites à base d’atome de manganèse montrant des propriétés multiferroïques,

d’autres systèmes à base de manganèse ont été recherchés. Les composés de formule gé-

nérale RMnO3, où R est une terre rare de faible rayon ionique (R=Y, Ho, Er, Tm, Yb,

Lu, Sc et In), cristallisent dans une structure hexagonale.La structure est alors non cen-

trosymétrique et autorise une polarisation spontanée. Lestempératures de mise en ordre

antiferromagnétique et ferroélectrique sont bien distinctes (TN ≃ 70-130 K et TC≃ 570-

1350 K [34]) faisant de ces matériaux des multiferroïques detype I.

Dans ces composés, les atomes de manganèse reposent au centre de bipyramides for-

mées par les atomes d’oxygène. Ces bipyramides se placent dans des plans perpendicu-

laires à l’axe~c de la structure et forment un réseau triangulaire d’atomes de manganèse.

Ce réseau triangulaire induit une forte frustration magnétique pour les atomes de man-

ganèse et les moments magnétiques de ces atomes s’arrangentalors dans le plan (~a, ~b) à

120˚ les uns par rapport aux autres. Cette frustration conduit à des propriétés électrique,

magnétique et magnéto-électrique différentes de celles observées sur les pérovskites.

Ces composés possèdent différents ordres à longue portée [35] :

– un ordre ferroélectrique ;

– un ordre antiferromagnétique porté par les atomes de manganèse ;

– un ordre magnétique porté par les terres rares, lorsque celles-ci apportent une contri-

bution magnétique.

Un couplage magnéto-électrique a été observé pour la première fois sur le composé

YMnO3 [36], pour lequel un accident à TN est vu sur l’évolution de la constante diélec-

trique en fonction de la température. Les mesures de spectroscopie non linéaire de Fiebig

et al ont ensuite confirmé cette hypothèse [37]. Différentes explications ont été avancées

pour expliquer cette anomalie sur la constante diélectrique. Goltsevet alont proposé que

l’effet soit dû à l’interaction piezomagnétique entre les domaines ferroélectrique et an-

tiferromagnétique [38]. De leur côté, Hanamuraet al expliquent ces anomalies par une

dépendance des intégrales d’échanges au signe de la polarisation grâce au couplage spin-

orbite [39].

Le rôle du sous réseau de terres rares peut être important dans ces systèmes. Il y
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a une mise en ordre magnétique à longue portée pour les réseaux de terres rares à des

températures plus basses que TN. Par exemple, dans le composé HoMnO3, un ordre anti-

ferromagnétique s’établit pour les ions Ho3+ à 40 K, comme mis en évidence par diffusion

magnétique résonante de rayons X [40]. Le contrôle de l’ordre magnétique par un champ

électrique est observé dans le composé HoMnO3 [41], dans lequel l’ordre antiferromagné-

tique des ions Ho3+ devient ferromagnétique sous l’application d’un champ électrique.

Il existe donc aujourd’hui de nombreux systèmes montrant uncouplage magnéto-élec-

trique et l’existence de celui-ci est bien établi dans différentes structures types. Cependant,

les mécanismes qui gouvernent ce dernier ne sont pas établis.

3 Couplage magnéto-électrique

Après avoir présenté la découverte du couplage magnéto-électrique, nous allons dans

cette partie aborder les fondements théoriques de l’existence de ce couplage et les diffé-

rents mécanismes proposés pour l’expliquer.

3.1 Énergie libre d’un composé magnéto-électrique

Landau et Lifshitz sont les premiers à écrire le couplage magnéto-électrique à partir de

l’écriture de l’énergie libreF d’un système [42]. L’énergie libreF s’écrit de la manière

suivante dans une phase ferroélectrique et ordonnée magnétiquement (série de Taylor en

fonction des champs extérieurs appliqués sur le système, c’est-à-dire le champ électrique

~ε et le champ magnétique~H) :

F (~ε, ~H) = F0

+
∂F
∂~ε

∣
∣
∣
∣
∣ ~H=~0
~ε=~0

d~ε +
∂F
∂ ~H

∣
∣
∣
∣
∣
∣ ~H=~0
~ε=~0

d ~H

+
1
2!

∂2F
∂~ε2

∣
∣
∣
∣
∣
∣ ~H=~0
~ε=~0

d~ε2 +
1
2!

∂2F
∂ ~H2

∣
∣
∣
∣
∣
∣ ~H=~0
~ε=~0

d ~H2 +
∂2F
∂~ε ∂ ~H

∣
∣
∣
∣
∣
∣ ~H=~0
~ε=~0

d~ε d ~H

+
1
3!

∂3F
∂ ~H3

∣
∣
∣
∣
∣
∣ ~H=~0
~ε=~0

d ~H3 +
1
3!

∂3F
∂~ε3

∣
∣
∣
∣
∣
∣ ~H=~0
~ε=~0

d~ε3

+
1
2

∂3F
∂~ε2 ∂ ~H

∣
∣
∣
∣
∣
∣ ~H=~0
~ε=~0

d~ε2 d ~H +
1
2

∂3F
∂~ε ∂ ~H2

∣
∣
∣
∣
∣
∣ ~H=~0
~ε=~0

d~ε d ~H2

+ . . . (1.1)
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La polarisation du système est définie par la relation~P = −∂F
∂~ε

et nous avons alors :

~P = − ∂F
∂~ε

∣
∣
∣
∣
∣ ~H=~0
~ε=~0

− ∂2F
∂~ε ∂~ε
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d ~H
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∂~ε ∂~ε ∂ ~H
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∣ ~H=~0
~ε=~0

d~ε d ~H − 1
2

∂3F
∂~ε ∂ ~H ∂ ~H

∣
∣
∣
∣
∣
∣ ~H=~0
~ε=~0

d ~H d ~H − 1
2
∂3F
∂~ε3

∣
∣
∣
∣
∣
∣ ~H=~0
~ε=~0

d~εd~ε + . . .

~P = ~PS + ε0ε d~ε + α d ~H + γ d~ε d ~H +
1
2
β d ~H d ~H − 1

2
∂3F
∂~ε3

∣
∣
∣
∣
∣
∣ ~H=~0
~ε=~0

d~εd~ε + . . . (1.2)

Le terme~PS correspond à la polarisation spontanée du système, c’est-à-dire à la po-

larisation mesurée en champs extérieurs nuls, le termeε0ε correspond au tenseur diélec-

trique, le termeα correspond au tenseur de couplage magnéto-électrique linéaire, couplant

linéairement la polarisation au champ magnétique. Les termesβ etγ sont des tenseurs de

rang 3, correspondant à des effets magnéto-électrique de plus haut degré.

On définit également l’aimantation~M du système par~M = −∂F
∂ ~H

et nous avons alors :

~M = − ∂F
∂ ~H
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∂3F
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∣
∣
∣
∣
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~ε=~0

d ~Hd ~H + . . .

~M = ~MS + α d~ε + µ0µ d ~H +
1
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γ d~ε d~ε + β d~ε d ~H − 1

2
∂3F
∂ ~H3

∣
∣
∣
∣
∣
∣ ~H=~0
~ε=~0

d ~Hd ~H + . . . (1.3)

Le terme ~MS correspond à l’aimantation spontanée du système etµ0µ correspond au ten-

seur de susceptibilité magnétique.

L’expression de l’aimantation donnée par la relation 1.3 fait intervenir les mêmes ten-

seurs que l’expression 1.2. La mesure de la polarisation induite par champ magnétique

doit donc donner la même valeur de couplage magnéto-électrique que la mesure de l’ai-

mantation induite par un champ électrique. Cette conditionest bien observée expérimen-

talement dès 1961 sur le composé Cr2O3 [13] et se vérifie bien par les deux relations 1.4

et 1.5.

∂~P

∂ ~H
= α + γd~ε + βd ~H (1.4)

∂ ~M
∂~ε

= α + γd~ε + βd ~H (1.5)
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3.2 Restrictions sur les symétries

L’énergie libre thermodynamiqueF d’un système satisfait aux relations de symétrie

imposées par le système (car appartient à la représentationirréductible totalement symé-

trique du système), telles que les rotations, les translations,. . ., mais doit également être

invariante par renversement du temps et renversement d’espace. Il en résulte que certains

termes sont nuls par symétrie dans l’expression de l’énergie libre 1.1 ou que des restric-

tions de symétries doivent être imposées sur les tenseurs.

Le champ magnétique est renversé par l’inversion temporelle (que nous noteronsτ)

et est laissé invariant par renversement d’espace (que nousnoteronsI). Par contre, si

l’inversion temporelle est appliquée un nombre pair de fois, le champ magnétique est alors

invariant. L’aimantation~M se transforme de la même manière que le champ magnétique.

τ2n+1( ~H) = − ~H I2n+1( ~H) = ~H

τ2n( ~H) = ~H I2n( ~H) = ~H (1.6)

Le champ électrique est invariant par renversement temporel mais est retourné par l’inver-

sion d’espace. Si le renversement d’espace est appliqué un nombre pair de fois, le champ

électrique est alors invariant. La polarisation~P se transforme de la même manière que le

champ électrique.

τ2n+1(~ε) = ~ε I2n+1(~ε) = −~ε
τ2n(~ε) = ~ε I2n(~ε) = ~ε (1.7)

Afin de conserver l’invariance de l’énergie libre thermodynamiqueF sous les opéra-

tions de symétries, des contraintes doivent être imposées sur les tenseursα, β, γ, . . .. Par

exemple, le terme de couplage magnéto-électrique linéaireα intervient à travers le terme

αd~εd ~H et nous avons

τ(~ε ~H) = −~ε ~H I(~ε ~H) = −~ε ~H (1.8)

Le tenseur de couplage magnéto-électrique linéaireα doit donc briser simultanément

l’inversion temporelle et d’espace pour permettre à un effet magnéto-électrique linéaire

d’exister

τ(α) = −α I(α) = −α (1.9)

Afin de prendre en compte l’inversion temporelle, les groupes ponctuels magnétiques

ou groupes de Heesch-Shubnikov sont utilisés. Il y a 122 groupes ponctuels magnétiques

et 1651 groupes d’espaces magnétiques au total. Ces groupesd’espaces magnétiques sont
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constitués des opérations « classiques » de cristallographie auxquelles l’inversion tem-

porelle est combinée à une partie (ou toutes) des opérationsde symétries. Pour obtenir

une polarisation, il faut que le barycentre des charges positives et négatives ne soient pas

confondus. Pour cela, il ne doit pas y avoir de centre d’inversion. Parmi les 122 groupes

ponctuels magnétiques, seulement 31 autorisent la ferroélectricité. Pour obtenir une ai-

mantation , il ne faut pas de miroir le long de la direction de l’aimantation. Seuls 31

groupes autorisent une aimantation spontanée. Au final, unepolarisation et une aiman-

tation peuvent coexister dans seulement 13 groupes ponctuels (voir figure 1.6). Les 13

groupes ponctuels magnétiques à l’intersection sont : 1, 2,m, 2’, m’, m’m2’, m’m’2, 4,

4m’m’, 3, 3m’, 6 et 6m’m’. La notation prime correspond à l’inversion temporelle.

Figure 1.6 – Groupes ponctuels magnétiques autorisant la ferroélectricité et/ou le ferro-

magnétisme et/ou la ferrotoroïdicité. Figure tirée de [43].

Nous voyons donc que l’obtention de composé à la fois ferroélectrique et ferromagné-

tique est rendu difficile par ces restrictions de symétries. Ces composés sont donc rares

dans la nature. Dans le cas où l’antiferromagnétisme et la ferroélectricité coexistent, seule

la ferroélectricité est un paramètre limitant d’un point devue des symétries. Le nombre

de composés est alors beaucoup plus conséquent.

3.3 Coexistence de la ferroélectricité et du magnétisme : mécanismes

mis en jeu

Il existe plusieurs mécanismes proposés pour expliquer et induire la multiferroïcité

dans les matériaux. Nous allons les aborder dans cette partie.
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3.3.1 « Règled0 »

Il est accepté dans la communauté que s’il existe peu de systèmes multiferroïques,

c’est à cause de l’incompatibilité entre le magnétisme et laferroélectricité. Ce principe

est la « règled0 » proposée par Hill [44]. Cette règle a été établie sur les structures

pérovskites et suppose que le magnétisme et la ferroélectricité sont portés par une même

entité. Hill considère que la ferroélectricité est liée à une hybridation des orbitalesd et

à un transfert électronique entre les atomes de ligands (atomes d’oxygène) et les atomes

magnétiques. Cette condition nécessite donc que les orbitalesd des atomes magnétiques

soient vides, ce qui est incompatible avec le magnétisme, qui nécessite des orbitalesd

remplies. Hill conclue donc à l’incompatibilité entre la ferroélectricité et le magnétisme.

Cette règle n’est cependant pas générique, elle ne s’applique que dans certain cas

particulier. En effet, il est tout à fait possible qu’il y ait des orbitalesd vides accueillant les

transferts d’électrons alors que d’autres orbitalesd seraient occupées (atomes en couches

3d4 par exemple). Ceci est d’autant plus vrai que les orbitales portant les électrons sont

celles de plus basse énergie et que celles pointant dans la direction des anions sont plus

hautes en énergie (théorie de champ de ligand). Enfin, il est tout à fait possible que la

ferroélectricité soit portée par une autre entité que cellequi porte le magnétisme (par

exemple celle en site A dans la structure pérovskite). Cettedernière hypothèse est vérifié

dans le système YMnO3 dans lequel le magnétisme est porté par les atomes de manganèse

et la ferroélectricité due essentiellement à un déplacement de la terre rare Y [45].

3.3.2 Rôle des paires libres

Les structures pérovskites à base d’ions Bi3+ dérogent au principe d’exclusion de

la ferroélectricité et du magnétisme (« règled0 » susmentionnée) : BiCrO3, BiFe3 et

BiMnO3. En effet, ces trois matériaux présentent des couches partiellement remplies 3d3

pour Cr3+, 3d4 pour Mn3+ et 3d5 pour Fe3+. Pour ces composés, un autre mécanisme fa-

vorisant la ferroélectricité est mis à l’œuvre : l’existence d’une paire librens2 provenant

de l’ion Bi3+ qui favorise la brisure du centre d’inversion. En effet, ces paires libres sont

instables et préfèrent un mélange de l’étatns2 et de l’état exciténs1np1 (hybridation sp).

Selon l’orientation de ces paires libres, des dipôles électriques se forment et conduisent à

la perte du centre d’inversion. Les calculsab initio effectués par Seshadri et Hill mettent

en évidence ce mécanisme, en effet l’abaissement d’énergie dû à l’hybridation des paires

libres va de quelques meV à 1eV [6]. Ce mécanisme offre clairement de grandes possibi-

lités pour le design de matériaux multiferroïques, comme nous le mentionnerons dans le

paragraphe 4.
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3.3.3 Interaction de Dzyaloshinskii-Moriya

Dans un Hamiltonien non relativiste, il n’existe aucune interaction permettant de cou-

pler le spin avec les degrés de liberté de charge. Le terme le plus évident permettant de

coupler ces termes est l’interaction de spin-orbite. L’origine physique du terme du cou-

plage spin-orbite provient du déplacement de l’électron dans le champ magnétique créé

par les déplacements des noyaux dans le référentiel de l’électron. Il s’agit d’un terme

relativiste [46]. Cette interaction est de la forme suivante

ĤS O= −λ ~̂L · ~̂S (1.10)

et fait intervenir le moment cinétique orbitalaire~L, le moment cinétique de spin~S et un

préfacteurλ dépendant du gradient du potentiel électrostatiquev(~r) vu par l’électron

λ =
1
c2

1
r
~∇~rv(~r) (1.11)

Dès 1957, Dzyaloshinskii met en avant la possibilité qu’un faible ferromagnétisme

doit être possible dans les composés antiferromagnétiquestel que Fe2O3 et propose l’exis-

tence d’un invariant dans l’énergie libre de la forme suivante :

EDML = ~D · ( ~M ∧ ~A) (1.12)

où ~D est un coefficient vectoriel spécifique au matériau,~M est l’aimantation et~A le pa-

ramètre d’ordre antiferromagnétique. Moriya propose en 1960 une expression microsco-

pique de la relation 1.12 [47] si Sa et Sb sont des spins localisés sur des sitesa et b

EDM
ab =

~dab ·
(

~Sa ∧ ~Sb

)

(1.13)

où ~dab est le facteur de Dzyaloshinskii-Moriya. Cette expressiontraduit l’interaction de

Dzyaloshinskii-Moriya.

Cette dernière interaction étant l’interaction la plus simple permettant de coupler les

degrés de liberté d’espace à travers~L (ou ~d) et de spin~S. Elle est par conséquent souvent

considérée dans la communauté comme l’interaction gouvernant le couplage magnéto-

électrique.

3.3.4 Ferroélectricité induite par l’ordre magnétique

Les composés multiferroïques de type II sont ceux présentant l’effet magnéto-élec-

trique le plus intéressant et surtout le plus fort à cause de l’origine magnétique de la ferro-

électricité. La polarisation spontanée est induite par un ordre magnétique particulier dans
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ces composés, comme observée dans TbMnO3 [2], TbMn2O5 [23], dans Ni3V2O8 [48] ou

encore dans Ba0.5Sr1.5Zn2Fe12O22 [49]. Dans ces systèmes, la ferroélectricité n’apparaît

que dans un état magnétique ordonné en hélice ou en spirale. Cet ordre magnétique est

généralement de période non compatible avec la périodicitédu réseau cristallin, et induit

la brisure du centre d’inversion. Une polarisation peut alors émerger dans ces systèmes,

bien que celle-ci soit relativement peu élevée, de l’ordre de quelques dixièmes deµC.cm−2

au plus [50]. Cependant, le couplage magnéto-électrique observé est relativement élevé

par rapport aux composés multiferroïques de type I.

Il existe différentes hypothèses dans la littérature pour expliquer l’apparition de la

polarisation spontanée dans les matériaux multiferroïques de type II, nous allons décrire

les plus utilisés.

3.3.4.a Aspects de symétries

Mostovoy propose une approche phénoménologique de type Ginzburg-Landau pour

expliquer la polarisation spontanée [51]. À partir des opérations d’inversion temporelle

(τ) et d’espace (I) sur la polarisation~P et l’aimantation~M, Mostovoy considère dans son

développement de Landau des termes enM2 afin de laisser l’énergie libre invariante par

rapport àI et τ. Souhaitant conserver un terme de couplage linéaire entre la polarisation

et l’aimantation, il doit faire intervenir un facteur dépendant de la position dans ce terme

pour restituer l’invariance deF par rapport àI et un second facteur en~M pour restituer

l’invariance par rapport àτ. Il considère alors que la manière la plus simple de coupler

linéairement la polarisation avec l’aimantation, et de laisser l’énergie libre invariante par

rapport àI et τ, est de faire intervenir un gradient de l’aimantation. Il propose alors

l’expression suivante de l’énergie libre :

F = aP2 + bM2 + γ~P ·
[

~M
(

~∇r · ~M
)

−
(

~M · ~∇r

)

~M + . . .
]

(1.14)

oùa, b etγ sont des termes de couplage invariant sous les opérationsτ etI.

À partir de cette expression, Mostovoy détermine l’expression de la polarisation sui-

vante
~P =

γ

a

[

~M
(

~∇r · ~M
)

−
(

~M · ~∇r

)

~M
]

(1.15)

Mostovoy décrit ensuite la structure magnétique en spiralede ces matériaux en écri-

vant que l’aimantation est fonction de la position~r et du vecteur de modulation~q définis-

sant la propagation de la spirale

~M = M1 cos(~q · ~r)~e1 + M2 sin(~q · ~r)~e2 + M3~e3 (1.16)

où~e1, ~e2 et~e3 décrivent une base orthogonale.
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Il arrive alors à la conclusion que la polarisation doit êtretransverse au vecteur de mo-

dulation~q de la structure magnétique en spirale et au vecteur~e3, avec la relation suivante

pour la valeur moyenne de la polarisation

〈~P〉 = 1
V

∫

d~r ~P =
γ

a
M1M2

[

~e3 ∧ ~q
]

(1.17)

Mostovoy conclu que l’axe de rotation de la spirale (~e3) et que la direction de propa-

gation de cette dernière ne doivent pas être confondus. De plus, une structure magnétique

modulée sinusoïdalement (c’est-à-direM1 ou M2 nul) ne peut induire de polarisation.

3.3.4.b Rôle de l’interaction de Dzyaloshinskii-Moriya

Sergienko et Dagotto proposent que dans les structures pérovskites à base de manga-

nèse, la ferroélectricité est induite par l’interaction despin-orbite [52]. En effet, pour une

chaîne d’atome Mn-O-Mn, les auteurs montrent que le mouvement des atomes lors de la

distorsion de la structure n’induit pas de polarisation spontanée lorsque seule l’interaction

de superéchange est considérée. Lorsque l’interaction de spin-orbite n’est pas négligée,

ils montrent que des déplacements atomiques sont favorisésdans une direction perpen-

diculaire à la chaîne Mn-O-Mn. Une polarisation est alors autorisée dans une direction

perpendiculaire au vecteur de propagation de la spirale.

Cette hypothèse est corroborée par des calculs de type Monte-Carlo sur la famille

de composés RMnO3 [52, 53]. La polarisation calculée dans les structures magnétiques

en spirale, en prenant en compte l’interaction de Dzyaloshinskii-Moriya, reproduit bien

les valeurs mesurées expérimentalement. Il est conclu que l’interaction de Dzyaloshinskii-

Moriya, en compétition avec d’autres interactions d’échange, stabilise l’ordre magnétique

en spirale ou en hélice, alors que l’effet displacif de cette dernière induit la ferroélectricité.

3.3.4.c Modèle KNB

Le modèle proposé par Katsura, Nagaosa et Balatsky [54] est celui le plus répandu

et le plus simple. Ce modèle repose sur un cluster formé de deux atomes magnétique

et d’un atome d’oxygène, pontant les interactions entre atomes magnétiques (voir figure

1.7). Dans ce modèle, la structure magnétique non colinéaire est supposée provenir d’in-

teractions d’échange en compétition.

Pour une chaîne de spins, ils supposent l’existence d’un courant de spin~j~S entre les

sites magnétiquesa et b. Ce courant est proportionnel au produit vectoriel des directions
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~Sa

MbOMa

~Sb

~P

~eab

Figure 1.7 – Cluster formé de deux atomes magnétiques Ma et Mb de spins~Sa et ~Sb et

d’un atome d’oxygène. Figure adaptée de [54].

non colinéaires des spins~Sa et ~Sb des deux sites :

~js ∝ ~Sa ∧ ~Sb (1.18)

Ce courant de spin décrit la précession des spins~Sa dans le champ d’échange créé par

le spin ~Sb voisin (voir [46]). Au final, Katsuraet al montrent que la correction due à

l’interaction de spin-orbite aux mécanismes de superéchange et de double échange induit

une polarisation électrique entre les deux sites proportionnelle au produit vectoriel du

vecteur unitaire~eab reliant les deux sites et au courant de spin~j~S :

~P ∝ ~eab∧ ~js (1.19)

Malheureusement, ce modèle ne peut expliquer tous les phénomènes observés comme

par exemple dans RbFe(MoO4)2 [55,56]. En effet, ce système présente un réseau triangu-

laire frustré de moments magnétiques. Sur chacun des triangles, la somme des polarisa-

tions induites par le courant de spin est nulle. Ce modèle ne peut également pas expliquer

la réorientation de la polarisation dans TbMnO3. En effet, il contient quelques restrictions.

Il ne prend pas en compte ni la coexistence de plusieurs étatsmagnétiques comme dans

TbMnO3 [57] ni les déplacements du réseau. Il ignore également la symétrie magnétique

de la cellule unitaire. Récemment, il a été démontré que la théorie du courant de spin

ne mène pas forcément à une polarisation électrique dans lescomposés à base de cuivre,

comme LiCu2O2 et LiCuVO4 [58].

3.3.4.d Annulation des courants électriques

Hu propose dans son article [59] un mécanisme basé sur l’annulation des courants

électriques pour expliquer l’apparition de la ferroélectricité dans les composés présentant

une structure magnétique en spirale. Il propose que la ferroélectricité soit due à un effet

purement électronique, n’ayant lieu que dans les bandes partiellement remplies.
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Le point de départ de ce modèle est constitué par les principes fondamentaux de l’élec-

tromagnétisme. Les équations de Maxwell montrent qu’un courant électrique peut générer

une aimantation. Le processus inverse peut exister, et doncune aimantation peut générer

un courant électrique.

L’opérateur de courant̂~j des électrons est défini comme la variation du Hamiltonien

Ĥ par rapport au potentiel vecteur~A du champ électromagnétique :

~̂j = −c
δĤ

δ~A
(1.20)

où c est la vitesse de la lumière.

Les auteurs considèrent par simplicité un seul électron dans la structure de bande

(le couplage entre électrons est négligé) et l’Hamiltoniende cet électron est écrit de la

manière suivante

ĥ =

(

~̂p− e(~A/c)
)2

2m⋆
︸           ︷︷           ︸

énergie cinétique

− µB

(

~̂∇~r ∧ ~A
)

· ~̂s
︸            ︷︷            ︸

effet Zeeman

+α



~̂p− e
~A
c



 ·
[

~̂s∧ ~̂∇~rV(~̂r)
]

︸                           ︷︷                           ︸

interaction spin-orbite

(1.21)

où m⋆ est la masse effective de l’électron,α est un paramètre de couplage spin-orbite ef-

fectif, µB est défini commeµB = ge/2mc(g facteur de Landé) et~sest le spin de l’électron.

Pour une fonction d’ondeψ(~r) et en champ electromagnétique externe nul~A = ~0, le

courant électrique a la forme suivante :

~̂j = ~̂j0
︸︷︷︸

contribution des moments

+ µBc~̂∇~r ∧ (ψ⋆~̂sψ)
︸              ︷︷              ︸

Zeeman

+αe(ψ⋆~̂sψ) ∧ ~̂∇~rV(~r)
︸                  ︷︷                  ︸

spin-orbite

(1.22)

avec
~̂j0 =

ie~
2m⋆

[

(~̂∇~rψ⋆)ψ − ψ⋆(~̂∇~rψ)
]

(1.23)

L’équation 1.22 fait intervenir trois contributions aux courants électriques :

– la contribution des moments (~j0) ;

– la contribution des spins (effet Zeeman :~jM) ;

– la contribution du couplage spin-orbite.

En considérant que pour une structure magnétique ordonnée en spirale, l’aimantation

peut être mise sous la forme de la relation 1.16, la contribution de l’effet Zeeman au cou-

rant électrique, notée~jM, induit que ce dernier est orthogonal à la direction de propagation

de l’onde.
~jM = −µBc~∇~r ∧ ~M (1.24)

Le courant électrique en champs extérieurs nuls doit être nul. Pour des raisons de

symétries, le courant~j0 s’annule et donc la condition de~j = ~0 revient à

~jM + αe~M ∧ ~∇~rV(~r) = 0 (1.25)
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À partir de cette dernière relation, il est obtenu, en moyennant sur tout l’espace, la

relation liant le champ électrique à l’aimantation

αe2

µBc
〈

~ε
〉

=

〈
(

~M · ~ε
)

~M

M2

〉

+

〈 ~M ∧
(

~∇~r ∧ ~M
)

M2

〉

(1.26)

L’auteur détermine alors l’expression suivante de la polarisation

~P =
ε0µBc
αe2

〈
~M ∧ (~∇~r ∧ ~M)

M2

〉

(1.27)

La polarisation qui est obtenue par ce modèle est inversement proportionnel au facteurα

donné par l’interaction de spin-orbite. Ce résultat est quelque peu inhabituel par rapport

aux autres mécanismes.

Avec ce modèle, la ferroélectricité ne peut pas être induitepar les bandes remplies,

étant donné que les électrons appariés ne participent pas aumagnétisme. Cette remarque

est importante car ce modèle affirme que les multiferroïques ne peuvent pas être des iso-

lants conventionnels, mais des isolants avec des couches partiellement remplies. L’auteur

suppose qu’un couplage inter-électron ou un couplage d’échange peut amener à de telles

situations. Pour obtenir une polarisation d’environ 0.1µC.cm−2 avec ce modèle, il faut uti-

liser des énergies de spin-orbite de l’ordre de 0.1 eV, ce quiest beaucoup trop important

(l’ordre de grandeur de l’énergie de spin-orbite est d’environ quelques dixième de meV).

Une telle condition est impossible, notamment dans les oxydes en couches 3d [58].

3.3.4.e Récapitulatif sur ces différents modèles

Bien que les différents mécanismes microscopiques proposés pour expliquerl’origine

de la ferroélectricité dans les matériaux ordonnés magnétiquement en hélice ou en spirale

soient différents, et que chacun d’entre eux soit nuancé par d’autres travaux, ces modèles

arrivent à la conclusion que la polarisation induite par le magnétisme est proportionnelle

au produit vectoriel des moments magnétiques et est orthogonale à la direction de propa-

gation de l’hélice. Il est aujourd’hui habituel de dire que dans ces structures, le couplage

spin-orbite (via l’interaction de Dzyaloshinskii-Moriya) joue un rôle prépondérant bien

que certains travaux stipulent le contraire [58].

Néanmoins, ces modèles ne peuvent expliquer un certain nombre de mesures expé-

rimentales comme la polarisation observée dans RbFe(MO4)2 qui est dans la direction

de propagation de la spirale. De plus, Radaelliet al montrent à partir d’applications non

conventionnelles de la théorie des groupes que la ferroélectricité peut apparaître dans des

structures colinéaires, que toutes structures non colinéaires ne présentent pas obligatoire-

ment une polarisation et surtout que dans certain cas, la symétrie autorise des orientations

parallèles pour la polarisation et le vecteur propagation de l’hélice [60].
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3.3.5 Ferrotoroïdicité

La ferrotoroïdicité a été ajoutée aux trois autres propriétés ferroïques, bien que ce

sujet prête à débat. Les trois premières colonnes du tableau1.1 résument le résultat de

l’application de l’inversion temporelle (τ) et d’espace (I) sur les trois ordres ferroïques

« classiques », c’est-à-dire sur la ferroélasticité (caractérisée par la déformationE), la

ferroélectricité (caractérisée par la polarisation~P) et le magnétisme (caractérisé par l’ai-

mantation~M). Nous voyons que ces trois ordres appartiennent à trois desquatre parités

possibles de l’application de ces deux opérations de symétries. La ferrotoroïdicité permet

de compléter le tableau 1.1, le champ caractéristique~T de cette dernière changeant de

signe par les deux opérations de renversement (dernière colonne du tableau 1.1).

opération E ~P ~M ~T

τ + + - -

I + - + -

Table 1.1 – Tableau résumant l’application des opérations d’inversion temporelleτ et

d’espaceI sur la déformation, la polarisation, l’aimantation et le moment torroïdique~T.

Figure 1.8 – a) Génération d’un moment torroïdique~T (flèche verte) dans une boucle

de moment magnétique. b) Application d’un champ magnétiqueimpliquant un assem-

blement des moments dans une direction pouvant donner naissance à une polarisation

spontanée. D’après [61].

D’un point de vue physique, la ferrotoroïdicité est généréepar un vortex (voir fi-

gure 1.8.a) créé par des moments magnétiques, tel que le spindes atomes ou le courant

orbitalaire, et est représenté par un vecteur polaire~T défini comme

~T =
1
2

∑

a

~ra ∧ ~Sa (1.28)

où~ra est la position du a-ième site de spin~Sa [62]. Le moment ferrotoroïdique est per-

pendiculaire au plan formé par la boucle de moment magnétique.
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Le vecteur~T peut être utilisé comme paramètre d’ordre pour décrire les phénomènes

de couplage entre~ε et ~H. Par exemple, sur la figure 1.8.b, l’application d’un champ ma-

gnétique dans une direction bougent les boucles de courant dans une autre direction et

donne naissance à une polarisation. De façon générale, on dit que le moment torroïdique

est orthogonal à la polarisation~P et à l’aimantation~M avec~T ∝ ~P∧ ~M [63]. Enfin comme

la ferroélasticité est reliée à la ferroélectricité via lesdistorsions structurales, la ferroto-

roïdicité est généralement reliée au magnétisme à cause de son lien avec les vortex.

Les matériaux les plus étudiés présentant cette propriété sont par exemple GaFeO3
[64,65], LiCoPO4 [61] ou encore LiNiPO4 [66], ces deux derniers matériaux montrant un

couplage magnéto-électrique linéaire élevé [67,68].

4 Solutions proposées pour obtenir de la multiferroïcité

Afin de palier à la rareté des matériaux multiferroïques, à lafaiblesse du couplage

magnéto-électrique observé dans la plupart d’entre eux et surtout afin de rechercher un

fort couplage magnéto-électrique à température ambiante,diverses pistes sont explorées

pour obtenir des matériaux multiferroïques.

4.1 Mélange de systèmes indépendants et substitution ionique

La première solution envisagée pour obtenir des matériaux multiferroïques a été de

synthétiser des multiferroïques à partir des deux formulesunités différentes, une ferro-

électrique et une contenant du magnétisme. Dans les années 1960, les chercheurs russes

ont travaillé sur la structure pérovskite, en mélangeant des métaux de transition avec des

électronsd avec des métaux de transition ferroélectrique en couched0. L’un des com-

posés les plus étudiés pour ce type de synthèse est PbFe1/2Nb1/2O3 dans lequel l’ion

Nb5+ est ferroélectrique et l’ion Fe3+ est magnétique. Des mesures sur des films minces

montrent une polarisation spontanée de 65µC.cm−2 sur ce dernier [69]. Le composé de

formule Pb(Fe1−xTix)O3 est lui ferroélectrique et ferromagnétique à température ambiante

(TC=690 K et Tm=543 K) [70]. Une augmentation de 12% de l’aimantation est obtenue

pour un champ électrique de 10 kV.cm−1. Des substitutions par des ions manganèse ont

également été effectuées sur le composé PbTiO3 [71]. Le composé obtenu présente alors

de la ferroélectricité et du ferromagnétisme en dessous de 50 K. Nous pouvons égale-

ment citer le composé Bi0.9−xTbxLa0.1FeO3 qui présente un couplage magnéto-électrique

à température ambiante [72].

Malheureusement cette solution n’est pas si prometteuse. En effet, la séparation des
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entités portant la ferroélectricité et le magnétisme induit un faible couplage magnéto-

électrique, lié à l’origine différente des ordres électrique et magnétique.

4.2 Frustration magnétique

Les systèmes à magnétisme frustrés apparaissent égalementcomme des systèmes de

choix pour l’existence d’un couplage magnéto-électrique.En effet, dans ces systèmes, il

existe une multitude d’états magnétiques quasiment dégénérés. Il est raisonnable de pen-

ser qu’une perturbation puisse faire passer de l’un de ces états à un autre, et pourquoi

pas par l’application d’un champ électrique. Si un couplagemagnéto-électrique existe, le

champ électrique devrait alors agir fortement sur l’ordre magnétique car l’énergie permet-

tant de passer de l’un des états magnétique à un autre serait faible.

De nombreuses recherches sont donc entreprises sur ce type de matériaux présentant

un réseau magnétique frustré comme les manganites hexagonales (YMnO3, HoMnO3, . . .)

ou encore ceux présentant un réseau Kagomé (Ni3V2O8, . . .).

4.3 Ferroélectricité induite par un ordre de charge

Le concept d’ordre de charge a également été proposé par Efremovet alen 2004 pour

obtenir de la multiferroïcité [73, 74]. Le but de cette méthode est de substituer partielle-

ment le cation en site A de la structure pérovskite pour obtenir un ordre de charge. Par

exemple pour les manganites, le composé LaMnO3 présente des ions Mn3+ et le com-

posé CaMnO3 présente des ions Mn4+. La structure pérovskite LaxCa1−xMnO3 permet

alors de modifier le degré d’oxydation des atomes de manganèse. Les auteurs proposent

alors qu’un réseau ordonné d’ions Mn3+ et d’ions Mn4+ apparaît pour des formulations

chimiques où le dopage varie de 0.3 à 0.8.

Pour x=0.5, l’ordre de charge est centré sur les sites magnétiques avec une alternance

d’un site occupé par un ion Mn3+ et d’un site occupé par un ion Mn4+ (voir figure 1.9,

l’électron supplémentaire se situe sur le site en rond rouge). Cet ordre de charge était déjà

établi par Goodenough en 1955 sur le composé Pr0.5Ca0.5MnO3 [75]. Il faut toutefois faire

attention au fait qu’il ne s’agit pas de charges exactes situées sur chacun des sites, mais

plutôt de charges Mn(3.5±δ)+ avecδ ∼ 0.1− 0.2 .

Pour x> 0.5, il existe un arrangement différent avec la formation de dimères de man-

ganèse pour lesquels l’électron supplémentaire se situe sur la liaison entre les deux ions,

tous les sites étant équivalents (voir figure 1.10).
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Figure 1.9 – Représentation de l’ordre

de charge sur site avec alternance d’ions

Mn4+ et Mn3+ pour x=0.5. Figure tirée

de [73].

Figure 1.10 – Représentation de l’ordre

de charge centré sur les liaisons dans le

cas x>0.5 dans les manganites. L’élec-

tron supplémentaire se place sur les liai-

sons représentées en bleu. Figure tirée

de [73].

Figure 1.11 – Représentation de l’état intermédiaire proposé par Efremov et al. Il y a

alternance de localisation des ions Mn4+ et Mn3+ sur les sites et formation de cluster

Mn-O-Mn. En vert est représentée la direction de la polarisation. Figure tirée de [73].

Malheureusement dans ces deux cas, le dopage n’introduit pas la formation de dipôle

électrique et donc de l’apparition de la ferroélectricité.Efremovet al mettent en avant le

fait qu’il existe une phase intermédiaire aux deux états mentionnés précédemment dans

le cas des manganites dopées 0.4≤x≤0.5. L’état proposé brise l’inversion de symétrie

et autorise la ferroélectricité et le magnétisme. Ce système est un mélange des ordres

centrés sur site et sur les liaisons (voir figure 1.11). L’alternance de sites Mn3+ et Mn4+
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est superposée à la formation de dimères de manganèse. Une différence de charge au

sein de chacun des dimères apparaît, des dipôles électriques apparaissent. Les moments

dipolaires s’ajoutant dans les plans, et si ces plans sont enphase, il y a apparition de la

ferroélectricité dans les manganites dopées.

Les mesures de constante diélectrique en fonction de la température ont mis en avant

un accident sur son évolution survenant à la température de mise en ordre de l’ordre de

charge [76], ce qui corrobore le modèle proposé. Ce modèle pour induire de la multi-

ferroïcité est finalement confirmé par les mesures à 4.2 K souschamp électrique et sous

champ magnétique de la polarisation spontanée dans la phaseordonnée en charge et an-

tiferromagnétique sur le composé Pr0.6Ca0.4MnO3 [77]. La polarisation qui est mesurée

montre une très forte dépendance au champ magnétique et au champ électrique.

La ferroélectricité induite par un ordre de charge a également été observée dans des

systèmes magnétiques à base de fer, tel que LuFe2O4 [78] ou Fe3O4, dont le couplage

magnéto-électrique est étudié depuis 1977 [79]. Pour LuFe2O4, l’ordre de charge apparaît

à cause de la frustration géométrique du composé (réseau triangulaire). Il y a alternance

d’un plan contenant deux ions Fe3+ et un ion Fe2+ avec un plan contenant deux ions Fe2+

et un ion Fe3+. Cet arrangement favorise l’apparition de moment dipolaire électrique et

donc de la ferroélectricité dans ce composé.

Le concept d’ordre de charge offre clairement de grandes possibilités pour l’élabora-

tion de matériaux multiferroïques.

4.4 Films minces

La technique des couches minces et des matériaux compositesest la technique qui

doit mener aux applications potentielles les plus nombreuses. La création de matériaux

multiferroïques nanocomposites repose sur l’associationd’une couche ferroélectrique et

d’une couche ferromagnétique. Le couplage magnéto-électrique se manifeste alors par

des effets de surface et par l’interaction élastique transmise entre les deux couches de

matériaux. Ces interactions sont d’autant plus importantes que les surfaces en contact

sont grandes, et donc que l’épaisseur des couches est faible. Généralement, on résume

l’effet magnéto-électrique dans ces matériaux par la relation suivante [80] :

effet magnéto-électrique=
effet magnétique
effet mécanique

× effet mécanique
effet électrique

(1.29)

Malgré l’intérêt croissant de ces techniques, nous ne développerons pas plus en détails ces

types de matériaux dans cette thèse, où le couplage magnéto-électrique se fait de façon

mécanique 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 paires libres provenant des ions

Bi3+ favorisent la ferroélectricité. À partir du rôle de ces paires libres, Spaldinet al ont

prédit par des calculsab initio la coexistence d’une polarisation spontanée de 80µC.cm−2

avec une aimantation de 2µB pour le composé Bi2FeCrO6 [81]. La synthèse de ce com-

posé a pu être réalisée en film mince [82, 83]. Il montre effectivement un caractère mul-

tiferroïque [84] et la valeur de polarisation à températureambiante sur film mince est

évaluée entre 55 et 60µC.cm−2 [85].

Il existe aujourd’hui de nombreuses pistes pour obtenir de la multiferroïcité, La com-

binaison de ces possibilités, notamment par celles offertes par la technique des couches

minces, laisse présager la synthèse et la découverte de nombreux matériaux multifer-

roïques

5 Applications potentielles

Les recherches s’effectuent aujourd’hui sur la compréhension des mécanismes micro-

scopiques mis en jeu dans le couplage magnéto-électrique etsur l’élaboration de nou-

veaux matériaux présentant un fort couplage et dans une gamme de températures raison-

nable. En effet, les applications possibles de ces matériaux sont nombreuses, allant de la

microélectronique au stockage de données. À l’heure actuelle, les mémoires classiques

disponibles dites MRAMs (Magnetic Random Acces Memories) sont de plus en plus mi-

niaturisées et la lecture des données stockées nécessite deforts courants électriques au

sein de la mémoire pour créer le champ magnétique nécessaireà la lecture des données.

Ces courants font augmenter la température dans les mémoires et diminuent donc leur

durée de vie. Les MeRAMs (Magnetoelectric Random Access Memories), basées sur des

matériaux multiferroïques, n’auraient pas besoin de créerde forts courants afin de lire

les données. La figure 1.12 montre la construction d’une mémoire MeRAM proposée par

Bibeset al [86].

Ces mémoires sont basées sur l’utilisation d’un matériau multiferroïque présentant un

ordre antiferromagnétique de type A (en vert) et de deux matériaux ferromagnétiques (en

bleu). Les auteurs énoncent alors le fonctionnement suivant pour ce type de mémoire :

l’information est écrite par l’application d’une tension sur la couche multiferroïque. Si

l’aimantation de la couche ferromagnétique située juste audessus de la couche multifer-

roïque est couplée aux spins de cette dernière et si le couplage magnéto-électrique est suf-

fisamment élevé, le renversement de la polarisation par l’application d’une tension dans la
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Figure 1.12 – Schéma représentant la construction d’une mémoire basée sur l’utilisation

de matériaux multiferroïques. Figure tirée de [86].

couche multiferroïque est possible et change alors la configuration magnétique des spins

dans cette dernière et dans la couche ferromagnétique. La mesure de la résistance per-

met ensuite de lire les informations, cette dernière étant couplée à l’orientation des spins

dans les deux matériaux ferromagnétiques comme en témoigneson cycle d’hystérésis en

fonction de la tension.

D’autres applications possibles sont les transducteurs, transformant un champ élec-

trique en champ magnétique, ou encore l’utilisation de l’échange biais dans des structures

composées d’une couche ferroélectrique et d’une couche antiferromagnétique.

34 5. APPLICATIONS POTENTIELLES



Chapitre 2

Méthodologie

Au cours de cette thèse, nous avons étudié des composés à based’atome de manga-

nèse : MnF2, MnWO4 et YMnO3. Il est établi que les oxydes et fluorures de métaux de

transition sont des systèmes fortement corrélés. En effet, une analyse de charges formelles

sur ces composés nous indique que les atomes de manganèse présentent respectivement

5 électrons sur ses orbitales 3d pour les deux premiers composés et 4 électrons pour le

dernier. Les orbitales 3d étant de relativement faible extension spatiale, la répulsion élec-

tronique dans ces orbitales est plus importante que les effets de délocalisation entre elles.

Ainsi, les électrons cherchant à s’éviter, ils préfèrent seplacer dans les couches ouvertes

localisées plutôt que dans des orbitales doublement occupées délocalisées. Nos systèmes

présentent donc 5 couches ouvertes par atome de manganèse pour MnF2 et MnWO4 et 4

couches ouvertes par atome de manganèse pour YMnO3. Les propriétés physiques de ces

systèmes sont principalement dues à ce petit nombre d’électrons fortement corrélés situés

près du niveau de Fermi. En conséquence, hormis le cas où les spins des électrons sont

tous alignés, il n’est pas possible de représenter la fonction d’onde de ces systèmes même

en première approximation par un unique déterminant de Slater. Les méthodes basées sur

une approche monodéterminantale comme la théorie de la fonctionnelle de la densité ou

la méthode Hartree-Fock ne peuvent donc pas décrire correctement la physique des élec-

trons au niveau de Fermi. Parmi toutes les méthodes de calculab initio, nous allons donc

devoir déterminer quelle méthode est la plus adaptée selon la propriété physique que nous

souhaitons évaluer.

L’objectif de cette thèse est de déterminer et de comprendreles mécanismes microsco-

piques mis en jeu dans le couplage magnéto-électrique. Néanmoins, avant de calculer ce

couplage, il convient tout d’abord de définir les grandeurs physiques caractéristiques de

ces systèmes. Nous allons ainsi étudier leurs propriétés structurales, électriques et magné-

tiques. Pour les propriétés structurales, nous allons déterminer le spectre de phonons du

composé, c’est-à-dire les modes de vibrations des différents atomes. Pour les propriétés
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électriques, nous chercherons à déterminer la polarisation ainsi que le tenseur de suscep-

tibilité électrique. Enfin, pour les propriétés magnétiques, nous allons évaluer la valeur

du couplage magnétique. Afin d’étudier le couplage magnéto-électrique, nous pourrions

regarder soit l’évolution du couplage magnétique en fonction d’un champ électrique ap-

pliqué, soit l’évolution de la polarisation électrique en fonction d’un champ magnétique

appliqué. À l’heure actuelle, il n’est pas possible d’appliquer simplement un champ ma-

gnétique dans les programmesab initio. Durant cette thèse, nous étudierons donc le cou-

plage magnéto-électrique en évaluant l’évolution du couplage magnétique en fonction

d’un champ électrique appliqué sur les systèmes.

Les propriétés structurales et électriques dépendent de l’ensemble de la densité élec-

tronique du système, et il est raisonnable de penser que les électrons proches du niveau

de Fermi, qui ne représentent qu’une toute petite partie desélectrons du système, ne vont

avoir qu’un faible effet sur ces propriétés. Par contre, il est nécessaire pour étudier ces

propriétés de traiter la globalité du système. L’utilisation de la théorie de la fonction-

nelle de la densité (DFT) semble indiquée pour déterminer ces propriétés physiques. Bien

que cette théorie traite l’état fondamental par un unique déterminant de Slater et donc ne

traite pas correctement les électrons proches du niveau de Fermi, nous pouvons penser

que l’erreur commise ne sera pas trop importante. Nous pouvons penser que le spectre

de phonons et la polarisation seront convenablement reproduits. De plus, cette méthode

permet de reproduire le système périodique infini dans son intégralité.

Les propriétés magnétiques proviennent des ions ayant des couches ouvertes. Elles

sont liées aux interations d’échange entre sites magnétiques et c’est-à-dire au couplage

magnétique. Ces propriétés sont régies par les électrons célibataires présents sur les cou-

ches ouvertes près du niveau de Fermi, c’est-à-dire les couches 3d des atomes de manga-

nèse pour nos systèmes. Pour évaluer le couplage magnétique, il est nécessaire de traiter

correctement les degrés de liberté électroniques dominants les propriétés magnétiques.

Hormis le cas où le système est ferromagnétique, une approche monodéterminantale ne

va pas traiter correctement ces électrons fortement corrélés. Nos systèmes étant antifer-

romagnétiques, il est nécessaire d’utiliser une approche de type multiréférence pour re-

présenter la fonction d’onde de ces systèmes. Le couplage magnétique étant local, nous

pourrons extraire un fragment du système périodique infini contenant la physique nous

intéressant. Ce fragment sera environné de manière à reproduire les effets du reste du

système périodique infini sur ces propriétés. Il sera alors possible sur ces systèmes de di-

mension formellement finie de traiter la corrélation électronique et les effets d’écrantage

par des calculs d’interaction de configurations.

Selon le type de propriété recherchée, nous allons donc soitutiliser la théorie de la

fonctionnelle de la densité soit utiliser des calculs corrélés sur fragments. Nous allons

développer plus en détail ces deux méthodes de calcul dans les paragraphes suivants,
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mais il convient de définir tout d’abord les équations mises en jeu dans un système formé

de noyaux et d’électrons.

Avant tout, définissons les notations qui seront utilisées dans ce chapitre :

– N est le nombre d’électrons total du système ;

– N0 est le nombre d’atomes total du système ;

– Nm est le nombre d’atomes par maille ;

– les indicesa et b se réfèrent aux noyaux du système ;

– les indicesi et j se réfèrent aux électrons du système ;

– ~r i est la position de l’électroni ;

– ~Ra est la position du noyaua de chargeZa ;

– u et v se réfèrent aux coordonnées dans la base cristallographique.

Nous nous plaçons dans l’approximation de Born-Oppenheimer où la structure électro-

nique est supposée suivre instantanément les mouvements des noyaux. Dans cette ap-

proximation, l’Hamiltonien électronique non relativisted’un système deN électrons et de

N0 atomes s’écrit de la manière suivante

Ĥ~R1,...,~RN0
(~r1, . . . ,~rN) = − ~

2

2me

N∑

i=1

∆~r i −
e2

4πε0

N∑

i=1

N0∑

a=1

Za

|~Ra − ~r i |

+
e2

4πε0

∑

i< j

1
|~r i − ~r j |

+
e2

4πε0

∑

a<b

ZaZb

|~Ra − ~Rb|
(2.1)

Le premier terme de cette relation traduit l’énergie cinétique des électrons, le second

terme représente le potentiel d’attraction noyau-électron, le troisième terme traduit la ré-

pulsion entre électrons et le dernier terme traduit la répulsion noyau-noyau. L’expres-

sion du Hamiltonien électronique donnée par la relation 2.1fait intervenir de nombreuses

constantes, dont il est possible de s’affranchir en utilisant le système d’unités atomiques.

Nous adopterons ce système d’unités pour toute la suite de cemanuscrit, sauf indication

contraire. Ce système d’unités est défini par les relations suivantes :

~ = 1 4π ε0 = 1
µ0

4π
= 1

c = 137.0360 e= 1 me = 1 (2.2)

Dans ce système d’unités atomiques, l’Hamiltonien électronique a alors l’expression

Ĥ~R1,...,~RN0
(~r1, . . . ,~rN) = −1

2

N∑

i=1

∆~r i −
N∑

i=1

N0∑

a=1

Za

|~Ra − ~r i |

+
∑

i< j

1
|~r i − ~r j |

+
∑

a<b

ZaZb

|~Ra − ~Rb|
(2.3)
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La relation 2.3 constitue l’équation de Schrödinger pour leproblème électronique que

nous allons résoudre avec les deux méthodes ci-dessus évoquées.

Comme nous le verrons dans la suite de ce chapitre , nous serons amenés à considérer

l’interaction de spin-orbite qui est une correction relativiste au Hamiltonien lors de l’étude

du couplage magnétique. Nous expliciterons ce terme dans leparagraphe 2.4.

1 Théorie de la fonctionnelle de la densité

La théorie de la fonctionnelle de la densité remplace l’équation du Hamiltonien élec-

tronique 2.3 qui est une équation à 4N degrés de liberté, trois degrés de liberté pour les va-

riables d’espace et un degré de liberté pour la variable de spin pour chacun des électrons,

par une théorie visant à remplacer la connaissance de l’étatfondamental par la recherche

de la densité électronique de l’état fondamental qui est unefonction intégrée sur tous les

électrons ne dépendant que de trois degrés de liberté d’espace et éventuellement un degré

de liberté de spin.

La quantité principale de la théorie de la fonctionnelle de la densité est la densité

électronique à une particule. Soit
∣
∣
∣Ψ(~r, ~σ)

〉

la fonction d’onde de l’état fondamental as-

sociée auxN électrons dépendant des coordonnées spatiales~r = (~r1, . . . ,~rN) et de spin

σ = (σ1, . . . , σN). On définit la densité électronique par la relation :

N

(∫∫
∣
∣
∣Ψ(~r1, . . . ,~rN;σ1, . . . , σN)

∣
∣
∣
2
d~r2 . . .d~rNdσ1 . . .dσN

)

= ρ(~r1) (2.4)

La densité électronique de l’état fondamentalρ(~r) est la quantité principale de la théo-

rie de la fonctionnelle de la densité. Cette théorie repose également sur deux éléments

clés :

– les deux théorèmes de Hohenberg et Kohn ;

– le principe de résolution de Kohn-Sham.

Explicitons tout d’abord les deux théorèmes fondateurs de cette technique de résolution

de l’équation de Schrödinger.

1.1 Premier théorème de Hohenberg et Kohn

Nous adopterons dans la suite de ce paragraphe les notationssuivantes pour les dif-

férents termes apparaissant dans l’expression du Hamiltonien électronique de la relation
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2.3

T̂ = −1
2

N∑

i=1

∆~r i (2.5)

v̂ext(~r i) = −
N0∑

a=1

Za

|~Ra − ~r i |
(2.6)

v̂ee=
∑

i< j

1
|~r i − ~r j |

(2.7)

En utilisant ces nouvelles notations, l’Hamiltonien électronique s’écrit sous la forme

Ĥ = T̂ +
N∑

i=1

v̂ext + v̂ee (2.8)

Dans cette expression, nous nous affranchissons du potentiel d’interaction entre les

noyaux car constant. Ce terme ne va créer qu’un décalage sur les énergies électroniques.

Premier théorème de Hohenberg et Kohn

« Pour un potentiel ˆvext(~r) défini à une constante près, il existe une seule den-

sité électroniqueρ(~r) associée à ce potentiel. De même siρ(~r) est la densité

d’un système, alors il lui correspond un potentiel externe ˆvext(~r) unique défini

à une constante près. »

La première partie de ce théorème est immédiate, la seconde se démontre par l’ab-

surde. Considérons deux potentiels externes ˆvext1(~r) et v̂ext2(~r) provenant de la même den-

sité électroniqueρ(~r). Nous avons deux HamiltonienŝH1 et Ĥ2 avec la même densité

électronique pour l’état fondamental mais avec des fonctions d’ondes différentes|Ψ1〉 et

|Ψ2〉. Le théorème variationnel nous donne

〈Ψ1|Ĥ1|Ψ1〉 < 〈Ψ2|Ĥ1|Ψ2〉
E0

1 < 〈Ψ2|Ĥ2|Ψ2〉 + 〈Ψ2|Ĥ1 − Ĥ2|Ψ2〉

E0
1 < E0

2 +

∫

ρ(~r)
[

v̂ext1 − v̂ext2

]

d~r (2.9)

où E0
1 et E0

2 sont les énergies des états fondamentaux des HamiltoniensĤ1 et Ĥ2. Effec-

tuons un raisonnement identique sur l’application deĤ2 sur |Ψ1〉 et |Ψ2〉.

〈Ψ2|Ĥ2|Ψ2〉 < 〈Ψ1|Ĥ2|Ψ1〉
E0

2 < 〈Ψ1|Ĥ1|Ψ1〉 + 〈Ψ1|Ĥ2 − Ĥ1|Ψ1〉

E0
2 < E0

1 +

∫

ρ(~r)
[

v̂ext2 − v̂ext1

]

d~r (2.10)

En sommant les deux relations 2.9 et 2.10, nous trouvons l’inégalité

E0
1 + E0

2 < E0
2 + E0

1 (2.11)
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Cette relation 2.11 est impossible et donc nous avons une relation biunivoque entre le

potentiel externe et la densité. La densitéρ(~r), pourvu qu’elle soit N-représentable car

issue d’une fonction d’onde à N électrons, définit donc de manière unique le nombre de

particulesN =
∫

ρ(~r)d~r ainsi que le potentiel externe créé par les noyaux. Il est donc

possible d’écrire l’énergie de l’état fondamental du système comme une fonctionnelle de

la densité.

〈Ψ|Ĥ|Ψ〉 = E[ρ]

〈Ψ|Ĥ|Ψ〉 = E[ρ] = T[ρ] + Vext[ρ] + Vee[ρ]

〈Ψ|Ĥ|Ψ〉 = E[ρ] =
∫

v̂ext(~r)ρ(~r)d~r + F[ρ] (2.12)

où F[ρ] = T[ρ] + Vee[ρ] est une fonctionnelle universelle (ne dépendant pas du système

étudié) de la densitéρ(~r). Le problème qui se pose à ce stade est l’incapacité de déterminer

cette fonctionnelleF[ρ]. Il est nécessaire d’en utiliser des approximations.

1.2 Second théorème de Hohenberg et Kohn

Second théorème de Hohenberg et Kohn

« La densitéρ(~r) associée à l’état fondamental d’un système de N particules

est la densité N-représentable qui donne l’énergie minimale. »

Ce théorème se démontre par un principe variationnel. Soitρ(~r) la densité N-repré-

sentable associée à un potentiel extérieur unique ˆvext(~r), donc à un Hamiltonien uniquêH

et une fonction d’onde unique|Ψ〉 de l’état fondamental dêH. Soit ρ′(~r) une autre den-

sité N-représentable et qui est associée à une autre fonction d’onde|Ψ′〉 et à un potentiel

extérieur différentv̂ ,ext(~r). Le principe variationnel induit que :

〈Ψ|Ĥ|Ψ〉 = E[ρ]

< 〈Ψ′|Ĥ|Ψ′〉 = E[ρ′] (2.13)

Ce principe met en avant que l’obtention de la densité passe par la minimisation de la

fonctionnelleE[ρ] par rapport aux variations de la densité, tout en conservant le nombre

d’électrons présents dans le système. La minimisation deE[ρ] s’écrit alors comme la

minimisation d’un lagrangienL par rapport à la densité N-représentableρ(~r) sous con-

traintes, c’est-à-dire sous la contrainte de la conservation du nombre de particules et de la

N-représentabilité deρ

L = E[ρ] − µ
(∫

ρ(~r)d~r − N

)

(2.14)

oùµ est le potentiel chimique du système. La minimisation de ce lagrangien s’écrit

δL
δρ(~r)

=
δ

δρ(~r)

[

E[ρ′] − µ
(∫

ρ′(~r)d~r − N

)]

= 0 (2.15)
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oùδ signifie la dérivée fonctionnelle.

D’après l’expression 2.12, le potentiel chimiqueµ est donné par la relation :

µ = vext(~r) +
δF
δρ(~r)

(2.16)

La relation 2.16 est l’équation d’Euler-Lagrange, qui peutêtre résolue si la fonctionnelle

F est connue exactement. Néanmoins, l’obtention d’une approximation raisonnable de la

fonctionnelleF[ρ] est toujours délicate. Bien que l’opérateur d’énergie cinétiqueT̂ soit

monoélectronique, son expression en fonction de la densitéest difficile. Pour l’opérateur

de l’interaction électron-électron ˆvee, celui-ci est multiélectronique et son expression est

bien plus compliquée à obtenir.

1.3 Principe de Kohn et Sham

Il n’existe donc aucune manière pratique de déterminer une façon de résoudre exacte-

ment le problème électronique, même pour les termes monoélectroniquesT̂. Le principe

de Kohn-Sham a permis de faire un grand progrès dans la théorie de la fonctionnelle de

la densité. En effet, cette approximation permet d’approcher la fonctionnelle correspon-

dant à l’opérateur d’énergie cinétiqueT̂. Un système fictif d’électrons sans interactions

est introduit et il est soumis à un potentiel extérieur ˆveff(~r) engendrant la même densité

que le système d’électrons en interaction. Le système d’électrons non interagissant a une

fonction d’onde exprimée par un unique déterminant de Slater

|ΨKS〉 =
∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣

N∏

i=1

Ψi,σi

〉

(2.17)

Nous notons|φi〉 la partie spatiale des spin-orbitales|Ψi,σi 〉. Ce déterminant de Slater va

permettre de décrire le système d’électrons sans interactions. La densité du système, que

ce soit celui réel ou fictif, est donnée par

ρ(~r) =
N∑

i=1

∫
∣
∣
∣Ψi,σi (~r, σ)

∣
∣
∣
2
dσ =

N∑

i=1

∣
∣
∣φi(~r)

∣
∣
∣
2

(2.18)

La fonctionnelle universelleF[ρ] est ensuite décomposée en plusieurs parties, une

partie représentant l’énergie cinétique du système d’électrons sans interaction et une partie

modélisant les échanges et la corrélation dans le système

F[ρ] = TKS[ρ] + EH[ρ] + EXC[ρ] (2.19)

Dans cette expression 2.19, le termeTKS[ρ] est l’énergie cinétique associée au système

d’électrons sans interaction, dont il est possible de déterminer l’expression non comme
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une fonctionnelle de la densité mais comme l’énergie cinétique du déterminant de Slater

associé

TKS[ρ] = −1
2

N∑

i=1

〈Ψi,σi |∆~r i |Ψi,σi 〉 (2.20)

Le termeEH[ρ] représente l’énergie de Hartree, correspondant à la répulsion coulom-

bienne classique de la densité avec elle-même, défini par la relation

EH[ρ] =
1
2

∫∫

ρ(~r1)ρ(~r2)
|~r1 − ~r2|

d~r1d~r2 (2.21)

Enfin, le dernier termeEXC représente l’énergie d’échange et de corrélation, décrivant

à la fois l’indiscernabilité des électrons (principe de Pauli) et les corrélations de posi-

tion entre les électrons (fluctuations quantiques). Cette quantité contient également la

différence entre l’énergie cinétique du système réel et celle dusystème d’électrons non-

interagissants. En effet, il n’y a aucune raison que la densité, bien que définie identique

pour le système réel et le système d’électrons non interagissants, mène au même opéra-

teur densité exact dans les deux cas, et donc donne la même énergie cinétique. Néanmoins,

nous pouvons imaginer que l’énergie cinétiqueTKS ne soit pas trop éloignée de celle du

système réel. Le terme d’échange corrélation contient donctoute la difficulté de la théorie

de la fonctionnelle de la densité. Ce terme est inconnu, rendant impossible la connaissance

de la fonctionnelleF[ρ] et donc la résolution du problème.

Nous allons maintenant remplacer la résolution de l’équation de Schrödinger pour

le système deN électrons par la résolution de l’équation associée à un système deN

électrons sans interaction menant à la même densité et à la même énergie de l’état fonda-

mental. Il faut alors résoudre l’équation de Schrödinger suivante pour le système fictif

ˆ̃H = −1
2

N∑

i=1

∆~r i +

N∑

i=1

v̂eff(~r i)

= −1
2

N∑

i=1

∆~r i +

N∑

i=1

v̂ext(~r i) +
N∑

i=1

v̂H(~r i) +
N∑

i=1

v̂XC(~r i) (2.22)

avecv̂H (~r) le potentiel de Hartree

v̂H(~r) =
δEH[ρ]
δρ(~r)

=

∫

ρ(~r1)
∣
∣
∣~r1 − ~r

∣
∣
∣

d~r1 (2.23)

et v̂XC(~r) le potentiel d’échange et corrélation

v̂XC(~r) =
δEXC[ρ]
δρ(~r)

= EXC[ρ] +
dEXC[ρ]

dρ
(2.24)

si nous écrivonsEXC de la manière suivante

EXC[ρ] =
∫

EXC[ρ] ρ(~r)d~r (2.25)
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La fonctionnelle de l’énergie a alors pour expression

E[ρ] = −1
2

N∑

i=1

〈Ψi,σi |∆~r i |Ψi,σi 〉 +
∫

ρ(~r) v̂ext d~r + EH[ρ] + EXC[ρ]

= −1
2

N∑

i=1

∫

Ψ
†
i,σi

(~r, σ)
[

∆~rΨi,σi(~r, σ)
]

dσd~r +
N∑

i=1

∫

v̂eff(~r) |Ψi,σi (~r, σ)|2 dσd~r

+
1
2

N∑

i=1

∫

v̂H(~r) |Ψi,σi (~r, σ)|2 dσd~r +
N∑

i=1

∫

EXC(ρ(~r)) |Ψi,σi (~r, σ)|2 dσd~r (2.26)

La fonctionnelle de l’énergie est constituée d’opérateursmonoélectroniques et nous

pouvons trouver les orbitales du déterminant de Kohn-Sham par la résolution de l’équa-

tion aux valeurs propres

(

−1
2
∆~r + v̂ext(~r) + v̂H(~r) + v̂XC(~r)

)

|Ψi,σ(~r, σ)〉 = εi |Ψi,σ(~r, σ)〉 (2.27)

oùεi est l’énergie de la spin-orbitale
∣
∣
∣Ψi,σi (~r, σ)

〉

.

L’introduction du système deN électrons sans interaction permet de résoudre le pro-

blème électronique d’un système deN électrons réels en considérant la fonction d’onde

comme un unique déterminant de Slater. Néanmmoins, toute ladifficulté du problème

se retrouve cachée dans le potentiel d’échange et corrélation v̂XC. En effet, il n’existe

aucune méthode permettant d’approcher ce potentiel de manière systématique. Ainsi si

ce potentiel d’échange et de corrélation était connu, et quela densité du problème à N

corps pouvait être obtenue en résolvant les équations de Kohn-Sham pour des systèmes

indépendants, alors l’énergie de l’état fondamental serait connue exactement. Malheureu-

sement, cette fonctionnelle est inconnue et il est nécessaire d’utiliser des approximations.

Différents travaux ont été effectués pour trouver des fonctionnelles approchées permettant

de résoudre l’équation donnée par le Hamiltonien monoélectronique 2.27. Nous explicite-

rons en détails les différentes fonctionnelles que nous avons utilisé dans le paragraphe 1.4.

Une fois la fonctionnelle choisie, un processus itératif est utilisé pour minimiser l’éner-

gie électronique donnée par l’équation 2.26. À partir d’unedensité de départ, le potentiel

effectif est déterminé. Les équations de Kohn-Sham sont résolues (équation 2.27) et une

nouvelle densité électronique est calculée. Le processus est réitéré jusqu’à convergence

de la densité.

1.4 Fonctionnelles et bases utilisées

Comme nous l’avons vu dans le paragraphe précédent, il est nécessaire d’utiliser des

approximations pour le terme d’échange et de corrélation. Nous allons ici expliciter les
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différentes fonctionnelles que nous avons utilisé : la fonctionnelle LDA et trois fonction-

nelles hybrides B3LYP, B1PW et B1WC.

1.4.1 LDA

La fonctionnelle LDA pour Local Density Approximation est la fonctionnelle la plus

couramment utilisée en théorie de la fonctionnelle de la densité, notamment dans la com-

munauté des physiciens. Le point de départ de cette approximation est un système modèle,

le gaz homogène et uniforme d’électrons. Dans un gaz uniforme et homogène, toutes les

quantités physiques ne dépendent que d’un seul paramètre : la densitéρ0 = ρ(~r) iden-

tique en tout point~r. C’est donc aussi le cas de l’énergie d’échange et de corrélation

EXC
[

ρ(~r)
]

= EXC
[

ρ0
]

= f (ρ0). On peut donc déduire de la connaissance de l’énergie d’un

gaz uniforme et homogène de densitéρ0 la partie correspondant à l’échange et corrélation.

On fait alors l’approximation quef (ρ0) pourra être utilisée localement pour un système

non uniforme. On peut alors exprimer l’énergie d’échange etde corrélation sous forme

d’une fonctionnelle dépendant localement de la densité

EXC[ρ] =
∫

f (ρ(~r))d~r (2.28)

La fonction f (ρ(~r)) est déterminée de la manière suivante.

Considérons un nombreN ≫ 1 d’électrons dans un cube de volumeV3. La densité

électronique est constante partout et est contrebalancée par un ensemble de charges po-

sitives homogènes et uniformes. L’énergie de l’état fondamental électronique correspond

à

E[ρ] = TKS[ρ] +
∫

ρ(~r)v̂ext(~r)d~r + EH[ρ] + EXC[ρ] + Eb (2.29)

Le termeEb apparaissant dans cette équation correspond à l’énergie derépulsion des

charges positives. En utilisant le fait que dans un système électrostatiquement neutre, la

densité de charges positivesn(~r) est égale à la densité de charges électroniques au signe

prèsn(~r) = −ρ(~r), l’énergie électronique se réduit alors à la somme

E[ρ] = TKS[ρ] + EXC[ρ]

= TKS[ρ] + EX[ρ] + EC[ρ] (2.30)

avecEX l’énergie d’échange etEC l’énergie de corrélation.

L’énergie d’échange par unité de volume est obtenue à partirde la densité à une parti-

cule en considérant que dans ce système, l’échange se fait demanière locale

EX[ρ] = −3
4

(

3
π

) 5
3
∫

ρ4/3(~r)d~r (2.31)
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L’énergie cinétique a pour expression

TKS[ρ] =
3
10

(3π2)2/3

∫

ρ5/3(~r)d~r (2.32)

Le terme de corrélation est lui fitté par une fonction analytique sur des courbes obte-

nues sur la simulation d’un gaz d’électrons uniforme par desméthodes de Monte-Carlo

quantique [87]. Les formulations les plus couramment utilisées de ce terme de corrélation

sont celles proposées par Voskoet al [88] (formulation appelée VWN) et par Perdew et

Zunger [89].

La fonctionnelle LDA montre des résultats généralement en bon accord avec l’expé-

rience pour les électrons de valence des métaux, car la densité électronique fluctue très

peu. Cette fonctionnelle est donc très répandue dans la communauté de la physique du

solide, mais l’est beaucoup moins dans celle des chimistes.En effet, les liaisons des mo-

lécules sont significativement surestimées avec cette fonctionnelle.

L’implémentation du spin dans cette fonctionnelle a également été effectuée et porte

le nom de Local Spin Density Approximation (LSDA). On séparela densité électronique

en deux parties : une densitéρα et une densitéρβ pour chaque état de spin possible. Les

expressions de l’énergie d’échange et de l’énergie cinétique sont semblables.

EX[ρα, ρβ] = −21/33
4

(

3
π

)1/3 ∫
[

ρ4/3
α (~r) + ρ4/3

β (~r)
]

d~r (2.33)

TKS[ρα, ρβ] = 22/3 3
10

(3π2)2/3

∫
[

ρ5/3
α + ρ

5/3
β

]

d~r (2.34)

1.4.2 Fonctionnelles hybrides

Les fonctionnelles hybrides, introduites au début des années 1990, sont couramment

utilisées dans les calculs de chimie quantique et commencent à l’être par les physiciens.

Ces fonctionnelles, contrairement à l’approximation locale de la densité, contiennent une

partie d’échange exact. En effet, le terme d’échange en un point~r de l’espace dépend

de ce qu’il se passe autour de lui jusqu’à l’infini. Des approches semi-locales ont été

tout d’abord proposées pour corriger le terme d’échange et corrélation en introduisant

un terme de gradient de la densité. Les fonctionnelles de type GGA pour Generalized

Gradient Approximation ont été mises en place. L’énergie d’échange et de corrélation se

met sous la forme

EXC =

∫

f (ρ, ~∇ρ)d~r (2.35)

Parmi les fonctionnelles de ce type, les plus connues sont celles de Perdew-Burke-Ernzerhof

(PBE) [90] et Perdew-Wang (PW91) [91].
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Les fonctionnelles hybrides sont des combinaisons des termes d’échange et de corré-

lation de type LDA et GGA, mais prennent en compte une partie du potentiel d’échange

exact pour corriger les effets de non localité de l’échange et l’erreur sur les effets de com-

pensation entre l’échange et la corrélation (erreur de selfénergie).

On résume ces combinaisons de fonctionnelles sous la forme

EXC = ELDA
XC + a0

(

E0
X − ELDA

X

)

+ aX

(

EGGA
X − ELDA

X

)

+ aC

(

EGGA
C − ELDA

C

)

(2.36)

Cette combinaison fait intervenir différents termes

– ELDA
XC fonctionnelle d’échange et corrélation définie en LDA ;

– E0
X fonctionnelle d’échange exact pour le système d’électron non interagissants ;

– ELDA
X fonctionnelle d’échange de type LDA ;

– EGGA
X fonctionnelle d’échange de type GGA ;

– EGGA
C fonctionnelle de corrélation de type GGA ;

– ELDA
C fonctionnelle de corrélation de type LDA.

On définit ainsi différentes fonctionnelles en optimisant les coefficientsa0, aX, et aC

pour différentes fonctionnelles d’échange et différentes fonctionnelles de corrélation de

type GGA sur des systèmes types.

La fonctionnelle B3LYP est la plus répandue. Elle utilise lafonctionnelle GGA d’échange

de Becke [92] et la fonctionnelle GGA de corrélation de Lee, Yang et Parr (LYP) [93].

Les trois coefficients de cette fonctionnelle sont

a0 = 0.20 aX = 0.72 aC = 0.81

Les fonctionnelles B1PW et B1WC correspondent à l’optimisation du seul coefficient

d’échange exact. Les deux autres coefficients sont imposésaC = 1 etaX = 1− a0. Bilc et

al ont proposé le coefficient d’échange exacta0 égale à 0.16 pour la fonctionnelle B1WC

[94], avec la fonctionnelle GGA d’échange de Wu et Cohen (WC)[95]. La fonctionnelle

B1PW correspond aux même coefficients mais en utilisant la fonctionnelle d’échange de

Perdew et Wang (PW) [96].

Ces fonctionnelles sont répandues, car contrairement à la fonctionnelle LDA, elles

donnent une bonne évaluation du gap, notamment sur les isolants et les métaux de transi-

tion.

1.4.3 Bases utilisées

Le choix de la base en calcul de la théorie de la fonctionnellede la densité est un cri-

tère aussi important que le choix de la fonctionnelle utilisée. Pour résoudre le Hamiltonien
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de Kohn-Sham (relation 2.27), il faut utiliser un espace de dimension fini. Différents types

de bases sont possibles. Généralement, les calculs sur des systèmes de taille finie se font

par la méthode LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals)en utilisant des orbitales

gaussiennes. Pour les systèmes infinis périodiques, les ondes planes sont le plus couram-

ment utilisées, bien que certains programmes utilisent uneméthode LCAO. C’est le cas

du programme CRYSTAL [97], que nous avons utilisé durant cette thèse. Nous avons

choisi d’utiliser des orbitales de type gaussien pour les calculs de théorie de la fonction-

nelle de la densité afin de pouvoir comparer nos résultats à ceux que nous obtiendrons par

les calculs d’interaction de configurations sur fragments,également effectués en orbitales

gaussiennes. L’utilisation d’une base en orbitales gaussiennes présente certains avantages

par rapport aux ondes planes :

– les fortes variations de densité électronique dans le cœurdes atomes sont mieux

reproduites ;

– la taille du calcul augmente linéairement avec la taille dusystème, la base est ainsi

réduite, il faut beaucoup moins de fonction de base ;

– l’énergie d’échange exact se détermine plus facilement, par contre l’énergie ciné-

tique est légèrement plus compliquée à calculer ;

– les interactions entre les électrons 3d situés dans nos systèmes autour du niveau de

Fermi sont plus facilement représentées avec des orbitalesatomiques qu’avec des

ondes planes.

Nous représentons les orbitales atomiques de chaque type d’atomes par une combi-

naison linéaire de fonctions gaussiennes

χ(r, θ, φ) =





∑

j

C j e−α j r2





[

r lYlm(θ, φ)
]

(2.37)

où α j sont les exposants etC j sont les coefficients des parties radiales des orbitales ato-

miques.

Pour les éléments lourds, comme les métaux de transition, nous utilisons généralement

un pseudopotentiel pour représenter les électrons des couches internes. L’utilisation des

pseudopotentiels permet de s’affranchir des effets relativistes des électrons de cœur et

des fortes variations de la densité électronique des électrons des couches internes. Nous

expliciterons les bases et pseudopotentiels utilisés sur chacun des composés étudiés dans

les chapitres correspondants.

1.5 Propriétés électriques et structurales

Nous allons maintenant aborder les différentes propriétés pour lesquelles nous utilise-

rons la théorie de la fonctionnelle de la densité, telle que la polarisation spontanée et le
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spectre de phonons, et leurs méthodes de calcul par cette théorie. La DFT permet de mo-

déliser la totalité du système périodique infini, et donc de reproduire les effets de longue

portée. Le spectre de vibrations ainsi que la polarisation d’un cristal sont des propriétés

globales du système périodique infini et dépendent de sa densité électronique totale ; sauf

cas particulier ils dépendent peu des interactions entre les électrons des couches ouvertes

puisqu’il ne représente qu’une faible partie de la densité électronique. La théorie de la

fonctionnelle de la densité est indiquée pour décrire ces deux propriétés. Comme nous

allons le voir dans le paragraphe 1.5.2, la détermination duspectre de vibrations nécessite

de se situer dans un état d’équilibre. Nous effectuerons donc des optimisations de géomé-

trie, sur les positions atomiques et les paramètres de maille, nécessaire à la recherche de

la position d’équilibre des structures pour une fonctionnelle et une base donnée.

1.5.1 Calcul de la polarisation : phase de Berry

Note : Dans tout ce paragraphe, nous ne nous placerons pas dans le système d’unités

atomiques défini en introduction de ce chapitre.

La détermination de la polarisation nécessite une méthode particulière de calcul par

la théorie de la fonctionnelle de la densité. En effet, il n’est pas possible de déterminer la

polarisation du système en utilisant la relation classique

~P =
1
Ω



e
Nm∑

a=1

Za ~Ra −
∫

Ω

ρ(~r)~r d~r



 (2.38)

où la somme sura couvre la totalité des atomes de chargeZa situés à la position~Ra dans

la maille élémentaire du cristal de volumeΩ et de nombre d’atomeNm. Cette relation

dépend de la définition de la cellule élémentaire et du choix des bords de celle-ci, il est

par conséquent nécessaire d’utiliser une méthode s’affranchissant de ce problème.

La méthode de la phase de Berry [98] a permis l’établissementd’un mécanisme micro-

scopique, basée sur la phase des fonctions de Bloch, pour déterminer la polarisation d’un

cristal diélectrique. Cette méthode a notamment été développée par Resta, King-Smith et

Vanderbilt [99–102]. Cette théorie, très générale, s’applique dans le cas des matériaux où

la polarisation n’est pas induite par un champ électrique. C’est le cas notamment pour les

matériaux piezoélectriques et les matériaux ferroélectriques. La condition du champ élec-

trique nul est absolument nécessaire pour assurer la périodicité du Hamiltonien électro-

nique décrivant le système et donc pour que les fonctions propres du Hamiltonien soient

des fonctions de Bloch.

Décrivons maintenant la méthode de la phase de Berry dans le cadre général. L’Ha-

miltonien du système est supposé paramétrisé par un paramètreλ et l’équation de Schrö-
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dinger à résoudre est la suivante

Ĥ(λ) |Ψ(λ)〉 = E(λ) |Ψ(λ)〉 (2.39)

où les fontions|Ψ(λ)〉 sont supposées être l’état fondamental non dégénéré du système

quelque soit le paramètreλ. Le paramètreλ est sans dimension et correspond à une trans-

formation adiabatique entre deux états du système. Ce paramètre peut correspondre à di-

verses applications sur le système, comme des déplacementsatomiques ou des contrain-

tes. Il est alors possible d’introduire la différence de phase∆ϕ entre deux états propres

fondamentaux correspondant àλ1 etλ2 respectivement. Celle-ci s’exprime par la relation

e−i∆ϕ12 =
〈Ψ(λ1) | Ψ(λ2)〉
|〈Ψ(λ1)|Ψ(λ2)〉|

(2.40)

soit

∆ϕ12 = −Im
{

Log [〈Ψ(λ1)|Ψ(λ2) 〉]
}

(2.41)

où Im signifie que l’on ne garde que la partie imaginaire de la fonction. Dans le cas de la

limite continue, cette différence de phase∆ϕ a pour expression

−i∆ϕ ≃ 〈Ψ(λ)|~∇λ|Ψ(λ)〉 · δλ (2.42)

et on introduit alors la phase de Berryγ correspondant à la différence de phase totale du

système sur un chemin fermé par la relation

γ = i
∮

C
〈Ψ(λ)|~∇λ|Ψ(λ)〉 · dλ (2.43)

Nous pouvons appliquer cette méthode pour déterminer la polarisation spontanée d’un

système ferroélectrique. King-Smith et Vanderbilt ont tout d’abord développé une théorie

pour évaluer la polarisation à partir de la phase de Berry [102] et Resta l’a généralisé

[99–101]. Le point de départ est la paramétrisation de la polarisation en fonction deλ. La

polarisation est calculée comme une variation entre deux étatsλ différents

∆~P =
∫ 1

0
dλ

d~P(λ)
dλ

(2.44)

Les valeursλ = 0 ouλ = 1 correspondent généralement aux états initiaux et finaux de

notre système. La relation 2.44 est établie en analogie avecla mesure expérimentale de la

polarisation par l’évaluation du flux de courant traversantl’échantillon durant un temps

∆t, donnée par les relations :

d~P(t)
dt
= ~j(t) et ∆~P = ~P(∆t) − ~P(0) =

∫ ∆t

0
dt~j(t) (2.45)

avec~j(t) la densité de courant.
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La relation 2.44 présente l’avantage de s’affranchir de la définition de la cellule uni-

taire en calculant une différence de polarisation. La valeur ainsi calculée est bien une

propriété intrinsèque du système.

Définissons l’équation de Schrödinger à un électron pour un système périodique

Ĥ|Ψn~k〉 =





(

~̂p
)2

2me
+ V̂




|Ψn~k〉 (2.46)

Dans cette équation, nous faisons intervenir l’énergie cinétique des électrons (premier

terme) et un potentiel̂V(~r) auquel on impose la périodicité du réseau. L’indicen fait

référence à une bande du système et~k est un vecteur du réseau réciproque. Les fonctions

propres|Ψn~k〉 sont les fonctions de Bloch de la forme

|Ψn~k〉 = ei~k·~r |un~k〉 (2.47)

avec|un~k〉 une fonction périodique du réseau cristallin. Nous pouvonsréécrire l’équation

aux valeurs propres de la manière suivante

Ĥ~k|un~k〉 =





(

~p+ ~~k
)2

2me
+ V̂




|un~k〉 (2.48)

Les fonctions propres
∣
∣
∣un~k

〉

et le potentiel périodiquêV dépendent du paramètreλ.

Ce paramètreλ étant supposé varier lentement au cours du temps, les fonctions de Bloch

admettent alors une correction au premier ordre en perturbation de la forme suivante

d
dt
|Ψn~k〉 = −i~

∂λ

∂t

∑

m,n

〈Ψm~k|∂V̂
∂λ
|Ψn~k〉

En~k − Em~k

|Ψm~k〉 (2.49)

Le courant de probabilité~j associé à une banden a pour expression

~j =
~

2im

(〈

Ψn~k

∣
∣
∣ ~∇

∣
∣
∣Ψn~k

〉

−
∣
∣
∣Ψn~k

〉

~∇
〈

Ψn~k

∣
∣
∣

)

(2.50)

soit en réinjectant l’opérateur impulsion~̂p

~j =
1

2m

(〈

Ψn~k

∣
∣
∣ ~̂p

∣
∣
∣Ψn~k

〉

−
∣
∣
∣Ψn~k

〉

~̂p
〈

Ψn~k

∣
∣
∣

)

(2.51)

Il est alors possible de déterminer le courant électrique~jn associé à la totalité d’une

banden au premier ordre en utilisant les relations 2.49 et 2.51

~jn =
∂~Pn

∂t
= − i~e

(2π)3me

∂λ

∂t

∑

m,n

∫

d3k
〈Ψn~k |~̂p |Ψm~k〉 〈Ψm~k | ∂V̂

∂λ
|Ψn~k〉

En~k − Em~k

+ c.c. (2.52)
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Dans cette relation,c.c. correspond au complexe conjugué de la première partie de l’équa-

tion. Il est possible de supprimer la dépendance en temps de cette relation pour obtenir la

relation sur la variation de polarisation en fonction du paramètreλ

∂~Pn

∂λ
= − i~e

(2π)3me

∑

m,n

∫

d3k
〈Ψn~k |~̂p |Ψm~k〉 〈Ψm~k | ∂V̂

∂λ
|Ψn~k〉

En~k − Em~k

+ c.c. (2.53)

King-Smith et Vanderbilt montrent dans leur papier [102], àpartir des deux relations

suivantes
〈

Ψn~k

∣
∣
∣ ~̂p

∣
∣
∣Ψm~k

〉

=
me

~

〈

un~k

∣
∣
∣

[

~∇~k, Ĥ~k

] ∣
∣
∣um~k

〉

(2.54)

〈

Ψn~k

∣
∣
∣
∂V
∂λ

∣
∣
∣Ψm~k

〉

=
〈

un~k

∣
∣
∣

[

∂

∂λ
, Ĥ~k

]
∣
∣
∣um~k

〉

(2.55)

que la variation de polarisation par rapport au paramètreλ peut se mettre sous la forme

d~Pn

dλ
= − ie

(2π)3

∫

ZB
d3~k

{
(

~∇~k
〈

un~k

∣
∣
∣

)
(

∂

∂λ

∣
∣
∣un~k

〉
)

−
(

∂

∂λ

〈

un~k

∣
∣
∣

)
(

~∇~k
∣
∣
∣un~k

〉)
}

(2.56)

Après intégration surλ et en sommant sur toutes les bandes occupées, la contribution

électronique à la polarisation a pour expression

~Pel = −
2e

(2π)3
Im





∑

n

∫

ZB
d3k 〈un~k |∇~k | un~k〉



 (2.57)

Nous avons une expression donnant la contribution électronique à la polarisation. Il

reste à lui ajouter la contribution ionique~Pion de valeur

~Pion =
e
Ω

Nm∑

a=1

Za~Ra (2.58)

pour obtenir la polarisation totale du système. Celle-ci vaut alors

~Ptot = −
2e

(2π)3
Im





∑

n

∫

ZB
d3k 〈un~k |~∇~k | un~k〉



 +
e
Ω

Nm∑

a=1

Za~Ra (2.59)

Les relations établies précédemment dépendent toutes du vecteur du réseau réciproque
~k. Pour les calculs numériques, il est nécessaire de discrétiser la zone de Brillouin. L’opé-

rateur∇~k va alors coupler des pointsk voisins de l’espace réciproque. Soitϕn, ~u la phase

de Berry associée à la banden dans la direction~u définie par la relation

ϕn, ~u =
Ω

e
~G~u · ~Pn (2.60)

où ~Pn est la polarisation électronique provenant de la banden (relation 2.57) et~G~u est

un vecteur du réseau réciproque dans la direction~u. Par identification avec la relation
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2.57, nous obtenons que la phase de Berry pour une banden dans la direction~u a pour

expression

ϕn, ~u =
2Ω

(2π)3
Im

(∫

ZB
d3k 〈un~k | ~Gu · ~∇~k | un~k〉

)

(2.61)

En introduisant~R~u le vecteur du réseau direct dans la direction~u correspondant au vecteur
~G~u du réseau réciproque (~R~u · ~G~u = 1), la partie électronique de la polarisation de la bande

n s’exprime par

~Pel, n =
1
2π

e
Ω

∑

~u

ϕn, ~u ~R~u (2.62)

La plupart des codes de calcul de structure électronique évalue la polarisation selon la

relation 2.62, ce qui est le cas du code CRYSTAL que nous avonsutilisé.

La méthode de la phase de Berry permet de calculer la différence de polarisation entre

plusieurs états représentés par le paramètreλ. Pour calculer la polarisation spontanée d’un

système ferroélectrique, nous allons considérer deux états :

– un premier état (λ = 1) correspondant à la structure dont nous souhaitons évaluer

la polarisation spontanée ;

– un second état (λ = 0) correspondant à la structure de plus haute symétrie que la

structureλ = 1 pour laquelle la polarisation est nulle (par symétrie) et qui est la

plus proche de la structureλ = 1.

Le paramètreλ va correspondre dans nos calculs à des déplacements atomiques. Il nous

faut donc introduire une maille fictive pourλ = 0, de même paramètre de maille que

λ = 1, mais dont les positions atomiques vont être replacées de manière à ce que la maille

présente une polarisation nulle. Néanmoins, la méthode desphases de Berry doit satisfaire

à deux conditions :

– les états correspondant aux différents paramètresλ doivent être isolants pour assurer

que le système reste adiabatique sous ces transformations ;

– la valeur de la polarisation évaluée doit être inférieure au quanta de polarisation.

Le quanta de polarisation, de valeur
e~R
Ω

(2.63)

avec~R un vecteur du réseau de Bravais, provient de la périodicité du réseau. En effet, la

polarisation électronique donnée par la relation 2.62, dépendant 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 pas dans le système d’unités

atomiques défini en introduction de ce chapitre.
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Nous pouvons également déterminer le spectre de phonons parla théorie de la fonc-

tionnelle de la densité. La détermination du spectre de phonons va nous permettre, en

plus d’obtenir les modes de vibration, de déterminer certaines grandeurs caractéristiques

de nos systèmes qui nous seront utiles par la suite, telles que la matrice Hessienne et les

charges de Born. Ces deux grandeurs seront détaillées dans la suite de ce chapitre.

Définissons tout d’abord les notations utilisées dans cettepartie. Nous noterons l’in-

dice de la maille considérée parα et β. Les composantesx, y et z sont repérées par les

indicesu etv dans la base cristallographique. Nous repèrerons les atomes d’une maille

par les indicesa et b. Le nombre d’atomes par maille est notéNm. Nous noterons~Req
αa la

position d’équilibre de l’atomea situé dans la mailleα. Le déplacement de cet atome par

rapport à sa position d’équilibre est noté~uαa. La nouvelle position~Rαa de l’atome est alors

~Rαa = ~R
eq
αa + ~uαa (2.64)

Définissons maintenant les équations mises en jeu dans la détermination du spectre de

phonons. Introduisons l’Hamiltonien du réseau

ĤR =
∑

α

Nm∑

a=1

~p 2
αa

2Ma
+ Eel

(

~R1, . . . , ~Rm

)

(2.65)

où le premier terme correspond à l’énergie cinétique des noyaux du cristal, etEel est

l’énergie de l’état fondamental électronique défini en début de chapitre par la relation 2.3.

1.5.2.a Approximation harmonique

L’énergie électronique du cristal dépend des positions~Rαa des atomes dans la maille.

Nous pouvons effectuer un développement en série de Taylor de cette énergie en fonction

des déplacements des atomes autour de leur position d’équilibre :

Eel(~R) = Eel(~R
eq) +

∑

α, a

(

∂Eel

∂~Rαa

)∣
∣
∣
∣
∣
∣
~R=~R eq

~uαa

+
1
2!

∑

α, a

∑

β, b





∂2Eel

∂~Rαa ∂~Rβb





∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣
~R=~R eq

: ~uαa ⊗ ~uβb

+
1
3!

∑

α, a

∑

β, b

∑

γ, c





∂3Eel

∂~Rαa∂~Rβb∂~Rγc





∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣
~R=~R eq

: ~uαa ⊗ ~uβb ⊗ ~uγc

+ . . . (2.66)

avec~R le vecteur représentant les positions des noyaux du système. Si nous considérons

le cas où les déplacements atomiques~uαa sont faibles par rapport aux distances interato-

miques, le développement peut être limité aux termes à l’ordre 2. C’est l’approximation
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harmonique. Le gradient de l’énergie potentielle est proportionnel à la force exercée sur

l’atomea de la mailleα. En position d’équilibre, ce gradient du potentiel est nul

∀α, ∀a
(

∂Eel

∂~Rαa

)∣
∣
∣
∣
∣
∣
~R=~R eq

= ~0 (2.67)

Les dérivées secondes de l’énergie électronique par rapport aux déplacements





∂2Eel

∂~Rαa∂~Rβb





∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣
~R=~R eq

(2.68)

correspondent aux constantes de forces de Born-von Karman [103] formant une matrice

3Nm × 3Nm appelée matrice Hessienne et notéeH . Nous pouvons choisir l’origine des

énergies électroniques en 0. Nous pouvons donc réécrire la relation 2.66 en fonction des

déplacements~uαa autour de la position d’équilibre

Eel(~R) =
1
2

∑

α, a

∑

β,b





∂2Eel

∂~Rαa ∂~Rβb





∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣
~R=~R eq

: ~uαa ⊗ ~uβb + . . . (2.69)

Le Hamiltonien du réseau peut s’écrire au 2ème ordre en fonction des déplacements

atomiques comme

ĤR =
1
2

∑

α, a

∑

β, b





∂2Eel

∂~Rαa ∂~Rβb





∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣
~R=~R eq

: ~uαa ⊗ ~uβb +
1
2

∑

α, a

Mαa

(

d~uαa

dt

)2

(2.70)

L’équation du mouvement des atomes dans le cristal est donnée par la dérivée de l’énergie

totale du système par rapport aux déplacements atomiques. L’équation du mouvement des

atomes du cristal est alors définie par le système d’équations suivant

Mαa
d2uαau

dt2
= −

∑

β bv

(

∂2Eel

∂Rαau∂Rβbv

)∣
∣
∣
∣
∣
∣
~R=~R eq

uβbv (2.71)

Nous pouvons dès à présent définir les coefficientsHαβabuv formant un tenseur dont

les composantes correspondent à la dérivée seconde de l’énergie électronique par rapport

aux déplacements

Hαβabuv=

(

∂2Eel

∂Rαau∂Rβbv

)∣
∣
∣
∣
∣
∣
~R=~R eq

(2.72)

1.5.2.b Matrice dynamique

L’équation du mouvement ne change pas si nous changeons de maille, elle est inva-

riante par translation. Nous pouvons donc chercher les déplacements atomiques sous la
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forme d’une fonction appartenant aux représentations irréductibles du groupe de transla-

tion

~uαa =
~Ua(~q)
√

Ma

e−i
(

ωt−~q·~Rα
)

(2.73)

où~q est le vecteur d’onde qui est un vecteur de l’espace réciproque, ~Ua(~q) est l’amplitude

de déplacement indépendant de la cellule élémentaireα dans laquelle se trouve le noyau

etω est la fréquence associée au déplacement.

Reportons cette expression dans l’équation du mouvement 2.71 et nous obtenons

ω2
√

Ma Ua u(~q) e−i(ωt−~q·~Rα) =
∑

β, b

∑

v

Ubv(~q)
√

Mb

e−i(ωt−~q·~Rβ) Hαβabuv (2.74)

soit

ω2 Uau(~q) =
∑

β,b

∑

v

Ubv(~q)
√

MaMb

ei~q·(~Rβ−~Rα) Hαβabuv (2.75)

Introduisons la transformée de Fourier pondérée par les masses du tenseur des dérivées

secondes de l’énergie électroniqueH . Cette transformée est possible grâce à la périodicité

du réseau. Ce nouveau tenseur forme la matrice dynamique du système que nous notons

D qui est diagonale par blocs associés aux vecteurs~q du réseau réciproque, un bloc étant

Dab(~q) =
∑

α, β

Hαβab√
MaMb

ei~q·(~Rα−~Rβ) (2.76)

Les coefficients du tenseur dynamiqueD sont homogènes à des constantes de forces divi-

sées par une masse, c’est-à-dire homogène au carré d’une pulsation. De plus, cette matrice

est hermitique.

Nous pouvons réintroduire l’expression de la matrice dynamique dans l’équation 2.75,

et nous aboutissons alors à l’équation

ω2(~q) ~Ua(~q) =
∑

b

Dab(~q) ~Ub(~q) (2.77)

Nous avons donc un système de 3Nm équations à résoudre. Les équations sont résolues

pour une maille, et les solutions pour les autres mailles se déduisent grâce à l’invariance

par translation.

Le système d’équations données par la relation 2.77 est un système d’équations aux

valeurs propres où les vecteurs~Ua(~q) sont les vecteurs propres etω2(~q) les valeurs propres.

Nous allons donc déterminer les fréquences de vibrations ainsi que les modes propres

associés par les calculs de théorie de fonctionnelle de la densité. Nous avons vu que les

fréquences et vecteurs propres dépendent du vecteur~q du réseau réciproque considéré.
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Il faudrait donc déterminer le spectre de phonons pour différents vecteurs~q. Néanmoins,

le code CRYSTAL que nous avons utilisé ne permet de déterminer les fréquences de

vibration qu’au point central de la zone irréductible de Brillouin du système, c’est-à-dire

au pointΓ, point autour duquel sont déterminés les spectres infrarouge et Raman.

1.5.3 Charges de Born

Le calcul du spectre de vibrations permet également de déterminer le tenseur des

charges de Born, notéZ⋆
a , où l’indicea fait référence à l’un des atomes de la maille. Les

charges de Born mesurent le couplage du champ électrique macroscopique avec les dépla-

cements des atomes du réseau. On les appelle également charges dynamiques ou encore

charges infrarouges. Il existe deux définitions pour ces charges. La première définition

stipule que les charges de Born correspondent à la composante linéaire de la variation de

la polarisation dans la direction~u induite par un déplacement du réseau atomique dans

une direction~v en champ électrique~ε nul. Nous pouvons traduire cette définition par la

relation mathématique

Z⋆
a, uv =

∂Pu

∂Rav

∣
∣
∣
∣
∣
~ε=~0

(2.78)

La seconde définition énonce que les charges de Born mesurentla force ~F linéairement

induite dans la direction~u par le a-ième noyau et par un champ électrique~ε dans la

direction~v. Nous pouvons traduire cette définition par la relation mathématique

Fa, u =
∑

v

Z⋆
a, uvεv (2.79)

Le tenseur de charges de Born possède également une autre propriété. Une transla-

tion rigide de tout le réseau selon un vecteur du réseau de Bravais n’induisant pas de

polarisation macroscopique, nous avons

Nm∑

a=1

Z⋆
a, uv = 0 (2.80)

Les charges de Born vont permettre d’étudier la réponse du système cristallin à l’appli-

cation d’un champ électrique sur notre matériau, notammentsur les positions atomiques.

Nous verrons l’importance de celles-ci dans le paragraphe 1.5.4 et le paragraphe 3.

1.5.4 Susceptibilité électrique

À partir de la matrice hessienne du système et des charges de Born, nous pouvons

déterminer la contribution ionique à la susceptibilité électrique à partir d’une méthode
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proposée par Iñiguez [104]. Introduisons tout d’abord les notations utilisées dans ce para-

graphe :

– Cη est laη-ième valeur propre de la matrice hessienneH possédant 3Nm valeurs

propres ;

– ~ζη est leη-ième vecteur propre de la matrice hessienne ;

– u et v correspondent aux directions cristallographiques.

Les vecteurs propres~ζ obtenus par diagonalisation de la matrice hessienne s’ex-

priment comme une combinaison linéaire de déplacements atomiques~ua

ζη,u =

Nm∑

a=1

Qη, au uau (2.81)

où Qη, at est la matrice exprimant les vecteurs propresζ de la matrice hessienne de chaque

mode de vibration sur la base des déplacements atomiques. Eninversant cette dernière

relation, nous pouvons exprimer les déplacements atomiques sur la base des vecteurs

propres de la matrice Hessienne

uau =

3Nm∑

η=1

Q −1
η, au ζη,u (2.82)

Perturbons le système par l’application d’une force extérieure provoquée par un champ

électrique~ε. Le système se trouve alors dans une nouvelle position d’équilibre donnée par

~ε. De manière analogue à la relation 2.69, nous pouvons écrirel’énergie de cet équilibre

en fonction des déplacements atomiques engendrés par~ε

E(~ε) = Eeq+
1
2

∑

α, a

∑

β,b





∂2Eel

∂~Rαa ∂~Rβb





∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣
eq

: ~uαa(~ε) ⊗ ~uβb(~ε) + . . . (2.83)

Il est alors possible de déterminer la force de rappel s’exerçant sur l’atomea de la part

des autres atomes. Cette force est donnée par la relation suivante

~Fa = −~∇~RE(~ε) (2.84)

soit

Fau = −
Nm∑

b=1

∑

v

(

∂2Eel

∂Rau∂Rbv

)∣
∣
∣
∣
∣
∣
eq

ubv(~ε) (2.85)

Cette force de rappel dépend directement de la matrice hessienneH déterminée lors du

calcul du spectre de vibration.

Sachant que l’application du champ électrique~ε exerce une force sur chacun des

atomes de la maille donnée par la relation

F~ε,au =
∑

v

Z⋆
a,uvεv (2.86)
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et que le système est en position d’équilibre sous champ électrique, la relation fondamen-

tale de la dynamique implique la relation suivante

−
Nm∑

b=1

∑

v

(

∂2Eel

∂Rau∂Rbv

)∣
∣
∣
∣
∣
∣
eq

ubv+
∑

v

Z⋆
a uvεv = 0 (2.87)

En réinjectant l’expression des déplacements atomiques obtenus par diagonalisation

de la matrice hessienne (équation 2.82), nous obtenons une relation liant les valeurs et

vecteurs propres deH au champ électrique et aux charges de Born

Cη ζη, u =

Nm∑

a=1

∑

v

Qη, au Z⋆
a, uv εv (2.88)

Posons~pη la polarité associée auη-ième vecteur propre deH , que nous définissons

par la relation

pη, u =
Nm∑

a=1

∑

v

Qη, au Z⋆
a, uv (2.89)

Nous pouvons déduire l’amplitude de déplacement comme

ζη, u =
pη,u εu

Cη

(2.90)

À partir de la méthode définie par Iñiguez [104], nous pouvonsdéfinir la variation de

polarisation du réseau par la relation

∆Pu =
1
Ω

3Nm∑

η=1

∑

v

pη, u pη, v εv

Cη

(2.91)

Sachant que l’expression classique de la polarisation dansla directionu vaut en fonction

du tenseur de susceptibilité électriqueχ

∆Pu = ε0

∑

v

χuv εv (2.92)

avecε0 la permittivité du vide. En inversant la relation 2.92, nousobtenons l’expression

des composantes du tenseur de susceptibilité électrique

χuv =
1
ε0Ω

3Nm∑

η=1

pη, v pη, u
Cη

(2.93)

Il est donc possible à partir de la matrice Hessienne et du calcul de ses valeurs et

vecteurs propres de déterminer la contribution inionique au tenseur de susceptibilité élec-

trique.
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2 Calcul de couplage magnétique

Le magnétisme dans nos systèmes fortement corrélés provient des électrons situés

dans les couches ouvertes près du niveau de Fermi, c’est-à-dire dans les orbitales 3d des

atomes de manganèse. Afin de décrire les propriétés magnétiques, il est donc nécessaire de

traiter correctement les degrés de liberté de ces électrons. Le caractère fortement corrélé

de ces électrons ne pouvant être décrit par les méthodes de fonctionnelle de la densité,

nous devons donc utiliser d’autres méthodes plus adaptées pour tout ce qui concerne le

magnétisme.

Dans les composés que nous avons étudiés, les ions magnétiques sont séparés par

des ions non magnétiques fluor ou oxygène. Les ions magnétiques sont suffisamment

éloignés pour que l’interaction d’échange directe soit faible entre leurs orbitales 3d. Les

interactions d’échange ont alors lieu dans ces systèmes principalement par l’intermédiaire

des ions non magnétiques. Il y a alors recouvrement entre lesorbitales magnétiques et les

orbitales du ligand et il peut y avoir échange de spins. Le principal mécanisme mis en jeu

dans les oxydes et fluorures de manganèse est le mécanisme de superéchange. La figure

2.1 schématise le mécanisme pour deux orbitalesd simplement occupées de deux atomes

magnétiques et une orbitalep, par exemple, pontant l’interaction entre ces deux atomes.

db

p

da

1 2 3

4 5

Figure 2.1 – Figure représentant le mécanisme de superéchange entre deux orbitalesd de

deux atomes magnétiques. L’interaction est pontée par une orbitale p par exemple d’un

atome ligand.

L’échange de deux spins entre les atomes magnétiques se faitalors par les orbitales

des anions pontant les interactions. L’Hamiltonien modélisant ce type d’interaction ma-

gnétique est celui proposé par Heisenberg [105]

ĤHeisenberg= −
∑

<a,b>

Jab ~̂Sa · ~̂Sb (2.94)

où la somme couvre la totalité des paires de sites magnétiquesa etb plus proches voisins,

Jab est le couplage magnétique entre les atomes magnétiquesa et b et ~Sa et ~Sb sont leur

spin respectif. Dans la suite de cette thèse, nous assumerons queJ est négatif pour un

système antiferromagnétique.
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Le mécanisme de superéchange étant local, c’est-à-dire essentiellement entre sites

magnétiques voisins, il suffit pour étudier le couplage magnétiqueJ de travailler sur des

systèmes de taille réduite contenant la physique nous intéressant. Nous extrayons donc

un fragment du cristal et celui-ci est environné pour reproduire les principaux effets du

reste du système périodique infini sur le fragment. Il est alors possible sur ces systèmes

de dimension formellement finie de traiter la corrélation électronique des couches 3d des

ions magnétiques ainsi que de traiter les effets d’écrantage par des calculs d’interaction

de configurations. Nous expliciterons les principes et méthodes de ces différentes étapes

dans la suite de cette partie.

En calculant le spectre énergétique de ce système (fragment+ environnement) pour

différentes excitations de spin, il est alors possible de déterminer la valeur du couplage

magnétique, sachant que la différence d’énergie entre deux excitations de spin est propor-

tionnelle àJ. Une méthode d’interaction de configurations a été développée au laboratoire

CRISMAT permettant d’évaluer les couplages magnétiques sur des atomes à nombreuses

couches ouvertes [106]. Nous expliciterons cette méthode dans le paragraphe 2.3.

2.1 Méthode

Les calculs d’interaction de configurations s’effectuent sur des systèmes de dimension

finie, nous extrayons donc un fragment du système périodiqueinfini, contenant les deux

atomes magnétiques impliqués dans l’interaction recherchée, leurs premières couches de

coordination et si nécessaire les entités chimiques qui vont ponter les interactions ma-

gnétiques. Il contient ainsi la physique qui nous intéresse: les ions magnétiques portant

les orbitales 3d et les ligands non magnétiques qui médient les interactionsentre sites

magnétiques. Néanmoins, il reste à reproduire les principaux effets du reste du système

périodique infini sur le fragment. Pour cela nous environnons le fragment par des couches

de pseudopotentiels d’ions totaux et par un bain de charges ponctuelles. L’environnement

du fragment vise à reproduire les deux effets les plus importants du reste du système

périodique infini sur le fragment : les effets électrostatiques et les effets d’exclusion.

– Effets électrostatiques

Dans un cristal ionique, le potentiel de Madelung est un effet à longue distance du

reste du cristal sur le fragment et il se manifeste par un potentiel électrostatique.

Pour calculer ce potentiel, on considère que les charges au voisinage des atomes

sont sphériques. À partir du théorème de Gauss, le potentielcréé par ces charges

est équivalent au potentiel créé par une charge ponctuelle égale à la somme de la

distribution de charges. On modélise donc ce potentiel électrostatique en plaçant

un bain de charges ponctuelles localisées sur les positionsatomiques autour du
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fragment. Néanmoins, les méthodes directes de calcul du potentiel de Madelung

posent des problèmes de convergence. Nous utilisons la méthode développée par

Gelléet al [107] qui permet de faire converger cette somme exponentiellement en

fonction de la taille de l’environnement.

– Effets d’exclusion

Lorsque nous déterminons les différents états du fragment, nous ne considérons que

les électrons de celui-ci. Hormis les effets électrostatiques, rien n’empêche les élec-

trons de se délocaliser hors du fragment. En effet, nous ne traitons pas explicitement

les électrons des atomes voisins du fragment qui devraient empêcher cette déloca-

lisation. Nous devons donc traiter les effets d’exclusion de ces électrons. Pour cela,

nous plaçons sur les atomes voisins du fragment des pseudopotentiels d’ions to-

taux [108]. Les électrons du fragment sont alors contraintsde rester dans l’espace

du fragment. Dans la pratique, ces effets d’exclusion sont rapidement reproduits en

plaçant une ou deux couches de pseudopotentiels autour de lapartie quantique.

Les figures 2.2, 2.3 et 2.4 représentent un dimère Mn2O9 (2.2) extrait du composé

YMnO3 environné des pseudopotentiels d’ions totaux (2.3) et par un bain de charges

ponctuelles (2.4).

2.2 La méthode CASSCF

Il existe plusieurs méthodes pour construire le jeu d’orbitales du fragment. La méthode

Hartree-Fock est une méthode champ moyen et repose sur l’écriture de la fonction d’onde

comme un seul déterminant de Slater et la recherche des orbitales qui vont minimiser

l’énergie de ce déterminant

|ΨHF〉 =
∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣

N∏

i=1

Ψi, σi

〉

(2.95)

L’approche monodéterminantale de cette méthode champ moyen ne permet pas de traiter

la corrélation électronique provenant des électrons situés près du niveau de Fermi. Il nous

faut donc utiliser une méthode différente.

La méthode CASSCF est une généralisation de la méthode Hartree-Fock permettant

de traiter explicitement la corrélation des électrons situés près du niveau de Fermi. Pour

cela, nous séparons les orbitales du système en trois sous-ensemble différents :

– les orbitales dites « inactives », doublement occupées, dont les occupations ne vont

pas fluctuer et dont les électrons sont traités en champ moyen;

– les orbitales dites « actives », généralement les orbitales simplement occupées et

celles dont les occupations vont fluctuer ; dans cet espace latotalité des configura-

tions en occupation et en spin est générée et la corrélation électronique ainsi expli-
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Figure 2.2 – Fragment Mn2O9 consti-

tuant la partie quantique du système.

Figure 2.3 – Fragment Mn2O9 envi-

ronné par les pseudopotentiels d’ions to-

taux.

Figure 2.4 – Bain de charge ponctuelles environnant un fragment Mn2O9 et 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 linéaired’un petit nombre de

déterminants, couvrant la totalité des configurations possibles en occupation et en spin

sur l’espace des orbitales actives. Chaque déterminant estpondéré par un coefficient dont

il faut calculer la valeur. La fonction d’onde recherchée s’exprime alors

|ΨCAS〉 =
∑

I

CI

∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣

∏

o∈ occupées

ΨoΨo

∏

aI ∈actives

ΨσI
aI

〉

(2.96)

Cette expression de la fonction d’onde permet de couvrir tous les déterminants pouvant

être construits pourN électrons actifs dansNa orbitales actives. Les coefficientsCI et les

orbitales sont optimisés simultanément au cours du processus autocohérent. Nous obte-

nons ainsi une fonction d’onde d’ordre zéro du fragment environné, incluant la corrélation

électronique pour les électrons actifs (dans nos systèmes les électrons 3d des atomes de

manganèse). Nous utilisons la suite de programme MOLCAS [109] pour calculer les in-

tégrales électroniques et construire le jeu d’orbitales atomiques.

2.3 Interaction de configurations : méthode SAS+S [106]

La méthode CASSCF permet de traiter la corrélation électronique des orbitales ac-

tives, qui corresponderont aux orbitalesd portant le magnétisme dans nos systèmes. Ce-

pendant il reste à traiter deux effets physiques importants pour la détermination précise du

couplage magnétique. En effet, dans nos oxydes et fluorure de manganèse, le mécanisme

de superéchange domine les interactions magnétiques. L’échange entre sites magnétiques

a lieu par l’intermédiaire des orbitales des ligands médiant les interactions magnétiques.

Il est alors crucial de prendre en compte les transferts de charge ligand-métal impliqué

dans le mécanisme (voir figure 2.1). Enfin, il reste à traiter les effets d’écrantage, qui vont

modifier les interactions entre les électrons, sur l’espacedes configurations de référence

et les différents transferts de charge. Il est donc nécessaire d’allerau-delà de la méthode

CASSCF afin de traiter les effets mentionnés précédemment. Nous utilisons pour cela des

calculs d’interaction de configurations. Présentons les méthodes existantes permettant de

traiter ces effets physiques.

La première méthode est celle appelée CAS+DDCI [110–112]. Cette méthode per-

met de prendre en compte les monoexcitations, parmi lesquelles nous avons les transferts

de charge ligand-métal, et les di-excitations qui permettent d’obtenir les effets d’écran-

tage tant sur l’espace de référence (orbitalesd ici) ainsi que sur les transferts de charges

médiant le superéchange. La totalité des effets mentionnés précédemment est ainsi conte-

nue dans le calcul. Cette méthode donne de très bons résultats par rapport à l’expérience

lors de l’évaluation du couplage magnétique. Cette méthoded’évaluation des couplages

magnétiques s’est montrée fiable sur les oxydes de cuivre supraconducteur [113, 114].

2. CALCUL DE COUPLAGE MAGNÉTIQUE 63



CHAPITRE 2. MÉTHODOLOGIE

Par exemple, pour le composé Nd2CuO4, cette méthode évalue le couplage magnétique

à -126.4 meV pour une valeur de 126±5 meV expérimentalement. Pour le composé

Sr2CuO2Cl2, la valeur deJ est calculée à -119.5 meV pour une valeur mesurée expérimen-

talement à -125 meV [114]. Cependant, cette méthode génère un espace de déterminants

trop important ne pouvant être diagonalisé dans les composés à nombreuses couches ou-

vertes par site magnétique. Cette méthode ne peut être appliquée dans nos oxydes de

manganèse.

La seconde méthode permettant de traiter les effets physiques importants est la mé-

thode appelée LCAS+S [115,116]. Cette méthode consiste à étendre l’espace des orbitales

« actives » que constitue les orbitales magnétiques aux orbitales médiant les interactions

magnétiques. La prise en compte de la totalité des configurations en occupation et en spin

au sein de ce nouvel espace « actif » permet de prendre en compte la corrélation électro-

nique des orbitalesd et les transferts de charge ligand-métal. Il ne reste plus qu’à prendre

l’ensemble des monoexcitations pour obtenir les effets d’écrantage sur les configurations

de l’espace de référence et les transferts de charge. Cette méthode permet de réduire la

taille de l’espace de déterminants à diagonaliser. En effet, un facteur 25 est gagné pour

le composé KNiF3 entre la méthode CAS+DDCI et LCAS+S. De plus, les résultats ob-

tenus pour ce calcul de couplage magnétique sur ce dernier composé avec la méthode

LCAS+S (6.71 meV [106]) est très comparable avec la valeur obtenuepar la méthode

CAS+DDCI (6.98 meV). Cette méthode montre également des résultats fiables sur les

oxydes de cuivre [115, 116] pour les couplages magnétiques par rapport à la méthode

DDCI et par rapport aux mesures expérimentales.

Malgré le bon accord de ces deux méthodes entre elles, et surtout avec les valeurs

expérimentales, ces deux techniques ne peuvent pas être appliquées dans nos systèmes

présentant 4 électrons célibataires par site magnétique, pour le composé YMnO3, et 5

électrons célibataires par site magnétique, pour les composés MnF2 et MnWO4. Bien que

la méthode LCAS+S vise à réduire la taille des espaces de déterminants par rapport à la

méthode CAS+DDCI tout en conservant les effets physiques importants, cette dernière

engendre tout de même des espaces de tailles prohibitives pour être diagonalisés dans nos

systèmes. La taille des espaces de déterminants générés parces deux méthodes sur des

systèmes présentant 2, 3 et 4 couches ouvertes par site magnétique est donnée dans le

tableau 2.1. Il est par conséquent nécessaire d’utiliser une autre méthode de calcul pour

le couplage magnétique pour les systèmes à nombreuses couches ouvertes.

Nous avons alors développé une méthode, appelée SAS+S (Selected Active Space

+Single excitations) permettant d’accéder au couplage magnétique dans les systèmes à

nombreuses couches ouvertes par atome [106]. Cette méthodeest dérivée de la méthode

LCAS+S. Le point de départ est une analyse des effets physiques importants à prendre en

compte pour le calcul du couplage magnétique.
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2 e- célibataires/atome 3 e- célibataires/atome 4 e- célibataires/atome

Ncon f(CAS+DDCI) 28× 106 750×106 60× 109

Ncon f(LCAS+S) 1.1× 106 224×106 10× 109

Ncon f(S AS+S) 0.8× 106 10×106 18× 106

Table 2.1 – Nombre de configurations générées par les différentes méthodes de calcul de

couplage magnétique en fonction du nombre d’électrons célibataires par atome magné-

tique. Le cluster est formé de deux atomes magnétiques et de leurs anions plus proches

voisins.

Dans l’espace de référence défini par le CAS, certaines configurations ont un poids

négligeable dans la fonction d’onde recherchée. En effet, prenons le cas de deux ions

Mn3+ haut spin, les configurations Mn7+Mn− auront un poids négligeable dans les états

recherchés pour la détermination du couplage magnétique. Nous décidons alors de ne

conserver de l’espace CAS que les configurations qui auront un poids non négligeable

dans la fonction d’onde recherchée. Nous définissons ainsi un espace d’ordre zéro ou

encore l’espace référence 0.

Le second effet physique à prendre en compte sont les différents transferts de charge.

Nous étendons donc l’espace de référence aux transferts de charge ligand-métal et métal-

métal. Cependant, nous limitons les transferts de charge aux simples transferts métal-

métal et ligand-métal. Nous appelons ainsi l’espace formé par ces transferts de charge

l’espace de référence 1.

Nous ajoutons ensuite les monoexcitations sur l’ensemble des références (référence 0

+ référence 1) pour obtenir les effets d’écrantage sur les configurations d’ordre zéro et sur

les transferts de charge. La totalité des effets physiques importants à la détermination du

couplage magnétique sont pris en compte, c’est-à-dire :

– la corrélation des orbitales magnétiques (référence 0) etles transferts métal-mé-

tal(référence 1) ;

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

– les effets d’écrantage.

Ainsi, les fonctions d’onde des états recherchés peuvent s’écrire de la manière sui-

vante :

|Ψ〉 =

référence
︷                                                    ︸︸                                                    ︷∑

i

C0
i |Ψ0

i 〉
︸      ︷︷      ︸

ordre zéro-Réf 0

+
∑

j

C j |Ψ j〉
︸      ︷︷      ︸

transfert de charge-Réf 1

+

effets d’écrantage
︷         ︸︸         ︷∑

j⋆

C j⋆ |Ψ j⋆〉 (2.97)

La limitation des différents transferts de charge et des configurations d’ordre zéro per-
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met de s’affranchir de nombreuses configurations de poids très faibles dans la fonction

d’onde recherchée (configurations générées par les méthodes LCAS+S et CAS+DDCI).

L’espace de déterminants générés est fortement réduit et ladiagonalisation devient pos-

sible pour des systèmes présentant de nombreuses couches ouvertes (voir tableau 2.1). Il

reste néanmoins à comparer les résultats obtenus avec la méthode SAS+S par rapport aux

méthodes CAS+DDCI et LCAS+S.

Des calculs tests de couplages magnétiques ont été réaliséssur trois composés diffé-

rents : KNiF3, Ba2CoS3 et YMnO3 présentant 2, 3 et 4 couches ouvertes par site magné-

tique. Pour le composé KNiF3, le calcul du couplage magnétique à l’aide des méthodes

CAS+DDCI et LCAS+S est possible. Malheureusement, pour effectuer ces calculs tests

sur les composés Ba2CoS3 et YMnO3, il a été nécessaire de geler environ deux tiers des

orbitales de ces deux systèmes afin de pouvoir effectuer un calcul de couplage magnétique

à l’aide de ces deux méthodes. Malgré ce gel des orbitales, laméthode LCAS+S est inac-

cessible pour le composé YMnO3. Enfin, pour des raisons évidentes de comparaison, les

calculs par la méthode SAS+S sont réalisés dans les mêmes conditions que les calculs de

couplage magnétique à l’aide des deux autres méthodes sur chacun des composés. Nous

avons déterminé les différentes valeurs de couplage magnétique, lorsque le calcul est pos-

sible, à partir de différentes excitations de spin. Nous notonsJi j la valeur de couplage

magnétique déterminée par l’écart énergétique entre l’état de spinS = i et S = j. Les

valeurs calculées sont données dans le tableau 2.2. Dans ce tableau nous donnons le pour-

centage d’erreur relative sur la valeur du couplage magnétique des méthodes LCAS+S et

SAS+S par rapport à la méthode de référence CAS+DDCI.

Les résultats de calcul du couplage magnétique par la méthode SAS+S sur ces trois

composés donnent des résultats très comparables aux méthodes LCAS+S et surtout CAS

+ DDCI. Nous notons ainsi un écart d’environ 0.2 meV au plus surles valeurs deJ calcu-

lées par la méthode SAS+S par rapport à la méthode CAS+DDCI, ce qui représente une

erreur relative d’au plus 13%. Cependant, il reste à validerla méthode en effectuant un

calcul du couplage magnétique par cette nouvelle méthode d’interaction de configurations

sur un système « complet », c’est-à-dire sans avoir recourt au gel des orbitales, et de com-

parer la valeur obtenue à celles déterminées expérimentalement. Nous avons donc réalisé

ces calculs sur nos trois composés tests KNiF3, Ba2CoS3 et YMnO3. Les résultats de

ces calculs sont présentés dans le tableau 2.3. Sur les troiscomposés, nous obtenons une

valeur du couplage magnétique en très bon accord avec les valeurs expérimentales, nos

valeurs étant bien situées dans la barre d’erreur des mesures expérimentales. La méthode

SAS+S est validée pour l’étude du couplage magnétique dans les composés présentant de

nombreuses couches ouvertes par atome magnétique et donc pour l’étude de nos oxydes

de manganèse YMnO3 et MnWO4.

L’utilisation de la méthode SAS+S nécessite de réaliser un calcul d’interaction de
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Méthode CAS+DDCI LCAS+S SAS+S

KNiF3 Nconf 28×106 1.1× 106 0.8× 106

2 e− J01 (meV) 6.89 6.71 (3%) 6.68 (3%)

célibataires/atome J12 (meV) 7.06 6.82 (3%) 6.79 (4%)

Ba2CoS3
Nconf 34× 106 211× 106 2.3× 106

J01 (meV) 1.86 1.73 (7%) 1.62 (13%)

3 e− J12 (meV) 1.85 1.72 (7%) 1.62 (12%)

célibataires/atome J23 (meV) 1.84 1.71 (7%) 1.61 (13%)

YMnO3 Nconf 35× 106 415× 106 1.5× 106

4 e−
J34 (meV) 1.51 - 1.36 (13%)

célibataires/atome

Table 2.2 – Valeurs de couplage magnétiqueJi j déterminées à l’aide des méthodes

CAS+DDCI, LCAS+S et SAS+S par différence d’énergie entre des états de spinS = i

et S = j. Pour les systèmes à plus de deux couches ouvertes, l’espacedes déterminants

est réduit en gelant deux tiers des orbitales pour pouvoir effectuer la diagonalisation de

l’espace par les trois méthodes. Néanmoins, la méthode LCAS+S n’est tout de même pas

possible pour quatre couches ouvertes. Les erreurs relatives en % sont déterminées par

rapport à la méthode de référence CAS+DDCI. Tableau adapté de [106].

Composé SAS+S Expérimentale

KNiF3 (2 e- célibataires/ at) 6.74 meV 7.7± 0.4meV [117]

Ba2CoS3 (3 e-célibataires/ at) 3.07 meV 3.19± 0.2 meV [118]

YMnO3 (4 e-célibataires/ at) 2.80 meV ∼2.4 meV [119] -∼3.8 meV [120]

Table 2.3 – Valeurs des couplages magnétiques déterminées par un calcul d’interaction

de configurations à l’aide de la méthode SAS+S sur les composés KNiF3, Ba2CoS3 et

YMnO3. Valeurs de couplage magnétique tirées de [106].

configurations préparatoire visant à permettre l’extraction des orbitales de ligands mé-

diant les interactions magnétiques de l’ensemble des orbitales occupées. Pour cela, nous

réalisons un calcul préparatoire de type CAS+S (en gelant une partie des orbitales) sur les

étatsSz = 0, pour lesquels les états|S; Sz = 0〉 sont recherchés. L’obtention de la matrice

densité pour chacun de ces états fournit l’occupation des orbitales et la fluctuation d’oc-

cupation entre les différents états nous permet d’identifier les orbitales recherchées. Nous

réalisons ensuite une diagonalisation conjointe des matrices densité, ce qui nous permet

de déterminer les orbitales dont les occupations fluctuent le plus dans la totalité des états

du calcul préparatoire. Ces orbitales sont alors celles médiant les échanges de spins.
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Ce calcul préparatoire est mis en œuvre en déterminant les états propres avecSz = 0

des fragments par un calcul CAS+S, prenant en compte la corrélation électronique des or-

bitales magnétiques (espace actif/CAS) et les effets de transferts ligand-métal inclus dans

les monoexcitations sur cet espace actif. Ce calcul préparatoire est très coûteux en temps

et en taille. La taille des espaces de déterminants des oxydes de manganèse que nous étu-

dions sont très gros, et il est alors nécessaire pour réaliser ce calcul de geler une partie

des orbitales occupées et de supprimer des orbitales virtuelles pour rendre la diagonalisa-

tion possible. Nous expliciterons sur chacun des composés étudiés le nombre d’orbitales

gelées et supprimées. La suite de programme casdi est utilisée pour diagonaliser l’espace

de déterminant.

La figure 2.5 résume les excitations prises en compte par les différentes 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 énergiedu Ha-

miltonien électronique pour des systèmes à nombreuses couches ouvertes ainsi que leurs

fonctions propres. Néanmoins, nous ne tenons pas compte du couplage spin-orbite lors de

ces calculs. Pour cela, nous devons rajouter à l’Hamiltonien électronique la correction de

spin-orbite :

ĤS O= −λ ~̂L · ~̂S
Comme nous l’avons vu dans le chapitre 1 paragraphe 3.3.3, l’Hamiltonien de spin-orbite

fait intervenir le moment cinétique orbitalaire~L, le moment cinétique de spin~S et un

préfacteurλ dépendant du gradient du potentiel électrostatiquev(~r) vu par l’électron

λ =
1
c2

1
r
~∇~rv(~r) (2.98)

Le cas idéal pour l’étude pour nos oxydes de manganèse seraitd’effectuer un calcul

de couplage magnétique prenant en compte la corrélation électronique du système, les

transferts de charge, le couplage spin-orbite, et les effets d’écrantage sur ces trois points.

Cependant, comme nous l’avons vu dans le paragraphe 2.3, le calcul avec la corrélation

électronique et les effets d’écrantage est déjà très compliqué à mettre en oeuvre sur nos

systèmes. Il ne nous est pas possible d’effectuer une diagonalisation de l’ensemble des

configurations nécessaires pour prendre en compte les quatre effets.

Nous avons donc choisi une méthode alternative. Nous traitons le couplage spin-or-

bite séparément des autres effets. Ce calcul est effectué à posteriori. Les configurations

générées par l’interaction de spin-orbite ne sont construites que sur les configurations

de référence du calcul de couplage magnétique. Les effets d’écrantage sont alors pris en

compte de manière effective par un habillage de l’espace des références de manière à

recaler les énergies propres de ce dernier sur les résultatsdes calculs avec écrantage.

L’interaction de spin-orbite couple toutes les configurations de moment cinétique et de

moment magnétique de spin. Cependant, nos systèmes étant trop gros, il n’est pas possible

de calculer tous les états propres nécessaire à l’habillagede l’espace des références. Nous

extrapolons par conséquent les énergies des états propres de spin les plus bas en supposant

que le spectre des excitations de spin suit le spectre de l’Hamiltonien de Heisenberg. Ce

choix se justifie bien en général sur les oxydes et autres composés de métaux de transition,

comme par exemple pour le composé KNiF3 (voir tableau 2.2). Il reste maintenant à traiter

les effets d’écrantage sur l’espace des configurations générées par l’interaction de spin-

orbite. Une fois de plus, ces effets sont trop nombreux pour permettre une diagonalisation

totale. Nous traitons donc ces effets en deux parties : les configurations qui ont un poids

important dans la fonction d’onde recherchée sont traitéesvariationnellement tandis que

celles qui ont un poids plus faible sont traitées de manière perturbative.
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Au final, nous traitons tous les effets physiques importants pour évaluer précisément

le couplage magnétique incluant le spin-orbite :

– la corrélation électronique des couches 3d et les transferts de charge métal-métal et

ligand-métal constituant l’espace de référence

– les effets d’écrantage sur l’espace de référence

– l’interaction de spin-orbite sur l’espace de référence

– les effets d’écrantage sur l’interaction de spin-orbite

Afin d’évaluer la valeur et le rôle du couplage spin-orbite dans nos oxydes de man-

ganèse, nous avons utilisé le programme EPCISO développé par Vallet et al [121]. Nous

tenons à remercier Valérie Vallet pour nous avoir fourni le programme EPCISO.

3 Calcul du couplage magnéto-électrique

Nous avons deux techniques de calcul pour déterminer les propriétés électriques et

structurales (DFT) et le couplage magnétique (méthode d’interaction de configurations).

Afin de déterminer le comportement du couplage magnéto-électrique, nous allons étu-

dier l’évolution du couplage magnétique lorsqu’un champ électrique est appliqué sur le

système.

L’application d’un champ électrique se manifeste principalement par les déplacements

atomiques qu’il engendre comme proposée par Iñiguez [104].Une fois les nouvelles po-

sitions atomiques déterminées pour différentes valeurs de champs électriques appliqués,

nous pourrons déterminer le nouveau couplage magnétique etdonc obtenir son évolution

en fonction du champ électrique.

Pour déterminer les déplacements atomiques induits par un champ électrique, le point

de départ de la modélisation est le développement de l’énergie E perturbée par l’appli-

cation du champ électrique~ε donnée par la relation 2.83. À partir de cette relation 2.83,

nous obtenons la force de rappel qui s’exerce sur l’atomea de la part des autres atomes

de la maille (relation 2.85).

L’application d’un champ électrique sur un système d’atomes se manifestant par une

force ~F~ε donnée par la relation 2.86 et le système étant dans un état d’équilibre, la relation

fondamentale de la dynamique conduit à la relation 2.87, quipour rappel est

−
Nm∑

b=1

∑

v

(

∂2Eel

dRaudRbv

)∣
∣
∣
∣
∣
∣
eq

ubv+
∑

v

Z⋆
uvεv = 0

Cette relation fondamentale de la dynamique dépend de la dérivée seconde de l’éner-
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gie électronique par rapport à des déplacements atomiques lorsque le système est non

perturbé par le champ électrique, ce qui correspond à la matrice hessienneH du sys-

tème. Cette relation fait également intervenir les chargesde Born des atomes. Ces deux

dernières grandeurs sont déterminées lors des calculs de théorie de la fonctionnelle de la

densité.

À partir de la relation fondamentale de la dynamique, nous pouvons déterminer la

valeur des déplacements atomiques engendrés par l’application du champ électrique~ε.

Ces déplacements sont donnés par la relation :

uau =

Nm∑

b=1

∑

v

H−1
abuvZ⋆

a, uvεv (2.99)

L’inversion de la matrice hessienne permet d’obtenir le déplacement de chaque atome

en fonction du champ électrique~ε appliqué sur le système. Nous aurons donc de nouvelles

positions cristallographiques pour chaque atome dans la maille. Il ne reste plus qu’à éva-

luer la valeur du couplage magnétique et du couplage spin-orbite du système avec ces

nouvelles positions.

La méthode de calcul du couplage magnéto-électrique se résume ainsi

Détermination de la géométrie d’équilibre

Détermination de la matrice HessienneH et du tenseur des charges de BornZ⋆

(méthode de théorie de la fonctionnelle de la densité)

⇓
Génération des nouvelles positions atomiques

induites par l’application d’un champ électrique~ε

⇓
J(~ε)

Calcul du couplage magnétique avec ou sans couplage spin-orbite

(méthode d’interaction de configurations)
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Un composé test : MnF2

Dans les matériaux multiferroïques, selon l’origine et la force du couplage liant le ma-

gnétisme et la ferroélectricité, ces composés sont divisésen deux catégories [122] (voir

chapitre 1 paragraphe 1). Pour les matériaux multiferroïques de la seconde catégorie, la

ferroélectricité est une conséquence de l’ordre magnétique et en conséquence il existe

un fort couplage magnéto-électrique. Le composé TbMnO3 constitue le meilleur exemple

de ce type de matériau où la polarisation électrique est contrôlée par un champ magné-

tique [2]. Dans ces composés, l’interaction entre l’ordre magnétique et le réseau mène

à des distorsions structurales qui permettent l’émergenced’une polarisation électrique.

Schmidtet al ont montré que dans TbMnO3 les fréquences de phonons sont renormali-

sées de 1 à 2% à la mise en ordre magnétique [25]. L’apparitiond’un dipôle électrique

semble avoir des conséquences sur le spectre de phonons des composés multiferroïques

de type II. On considère alors que la renormalisation de la fréquence des phonons est la

signature de la multiferroïcité de ces matériaux. Cette renormalisation à TN a également

été observée dans des composés antiferromagnétiques tels que MnO [123] et CoO [124].

Néanmoins, ces deux composés présentent une transition de phase structurale à la mise

en ordre magnétique.

Afin de comprendre le lien entre cette renormalisation des fréquences des phonons

à la transition magnétique et la ferroélectricité, il est nécessaire de déterminer les poids

relatifs de la mise en ordre magnétique et des distorsions structurales ferroélectriques

sur cette renormalisation. Nous proposons l’étude d’un composé simple pour rationaliser

ces deux effets : le composé MnF2. Ce composé apparaît comme un système de choix

car il devrait permettre de séparer les effets du magnétisme de ceux de la ferroélectricité

sur le système de phonons. En effet, il n’est pas ferroélectrique et de plus sa transition

de phase magnétique est isostructurale lors du passage d’unétat paramagnétique à un

état antiferromagnétique à TN=68 K [125]. Seul l’effet du magnétisme sur le spectre de

phonons est ainsi clairement observé. De plus, les composésde la même famille, c’est-à-
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dire FeF2, ZnF2 et NiF2, présentent tous une renormalisation des paramètres des phonons

à la transition magnétique [126–128]. L’étude expérimentale des paramètres de mailles

et du spectre de phonons infrarouge en fonction de la température permet d’observer

l’influence du magnétisme sur ces derniers. Ces mesures ont été effectuées par R. Schleck

et al. Nous avons déterminé par calculsab initio le spectre de phonons de ce composé pour

les deux états magnétiques. Les résultats expérimentaux etthéoriques vont ainsi pouvoir

être confrontés. L’étude de ce composé va également permettre de valider l’utilisation

de la théorie de la fonctionnelle de la densité pour l’étude des propriétés structurales et

électriques des composés multiferroïques.

1 Le composé MnF2

Le composé MnF2 cristallise à température ambiante dans une structure de type rutile

selon le groupe d’espaceP42/mnm(# 136). Le composé est formé de deux atomes de

manganèse situés à l’origine et au centre de la cellule unitaire. Ces atomes de manganèse

sont chacun entourés par six atomes de fluor formant un octaèdre MnF6. Ces octaèdres

sont distordus. En effet, les liaisons Mn-Fapical (notéesdl) sont plus longues que les liai-

sons Mn-Féquatorial (notéesdc). Les octaèdres selon l’axe~c partagent entre eux une arête

et les octaèdres situés à l’origine et au centre de la maille partagent un atome de fluor

et sont tournés de 90˚ les uns par rapport aux autres. La figure3.1 représente la maille

élémentaire du composé MnF2 avec ses octaèdres.

Figure 3.1 – Figure représentant le composé MnF2 et les orientations des différents octa-

èdres MnF6.
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Les paramètres de maille et les positions atomiques que nousavons utilisés comme

point de départ pour nos calculsab initiosont issus de la référence [129] et sont récapitulés

dans le tableau 3.1. Nous noterons dans toute la suite de ce chapitre xF la coordonnée

fractionnaire selon l’axe~a et l’axe~b de l’atome de fluor dans la maille élémentaire.

paramètres a = 4.8734 Å b = 4.8734 Å c = 3.3099 Å

atome site de Wyckoff x/a y/b z/c

Mn 2a 0.0 0.0 0.0

F 4f xF = 0.31 xF = 0.31 0.0

Table 3.1 – Tableau récapitulant les données cristallographiques du composé MnF2. Don-

nées cristallographique tirées de [129].

Une analyse de charges formelles sur ce composé nous indiqueque les atomes de man-

ganèse présentent un degré d’oxydation de+2. Ces atomes présentent donc cinq électrons

célibataires sur les orbitalesd des atomes de manganèse. L’effet du champ cristallin lève

la dégénérescence de ces orbitales. De plus, l’élongation des octaèdres dans la direction

Mn-Fapical entraîne une stabilisation supplémentaire des orbitales magnétiques pointant

dans cette direction. Le groupe de symétrie local est alorsD4h. Les orbitales sont séparées

en quatre groupes

– les orbitalesdxz et dyz de symétrieEg ;

– l’orbitaledxy de symétrieB2g ;

– l’orbitaledz2 de symétrieA1g ;

– l’orbitaledx2−y2 de symétrieB1g.

Néanmoins, la levée de dégénérescence due au champ cristallin n’est pas suffisante pour

contrebalancer l’échange de Hund, MnF2 est alors dans un état haut spin avecS = 5
2.

La figure 3.2 représente la levée de dégénérescence et le remplissage des orbitalesd des

atomes de manganèse. MnF2 est dans une phase paramagnétique pour une températureT

supérieure àTN = 68 K et est dans une phase antiferromagnétique pour une température

inférieure àTN. Dans cette phase les spins sont antialignés dans la direction de l’axe de

symétrieD4 (selon~c) du système.

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

– quatre modes actifs infrarouge, trois modesEu chacun dégénéré deux fois et cor-

respondant à des mouvements atomiques dans le plan (~a, ~b), et un modeA2u non

dégénéré correspondant à des mouvements atomiques dans la direction~c ;

– quatre modes actifs Raman (A1g, B1g, B2g et Eg) ;

– cinq modes inactifs (A2g, A2u, 2B1u et Eu).

La structure étant centrosymétrique, les modes actifs infrarouge et Raman sont différents.
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Figure 3.2 – Figure représentant l’éclatement des orbitales 3d des atomes de manganèse

dans l’environnement octaèdrique du composé MnF2.

Le spectre Raman en fonction de la température sur ce composéa également montré des

instabilités sur les fréquences de phonons à TN [130].

2 Résultats expérimentaux

Pour observer expérimentalement l’effet du magnétisme sur le spectre de phonons,

les modes de phonons infrarouge ont été mesurés par R. Schleck et al en fonction de la

température, pour une gamme de température variant de 4 à 300K. Les courbes de la

figure 3.3 représentent l’évolution de la fréquence des modes de phonons infrarouge en

fonction de la température.

Lorsque la température diminue, la fréquence de vibration du modeEu1 décroît dans la

phase paramagnétique et croît dans la phase antiferromagnétique. La fréquence du mode

Eu3 croît quand la température décroît et la fréquence augmentesensiblement pour des

températures inférieures àTN. Par contre, le mode de vibrationEu2 ne présente pas d’ano-

malie à TN. Le mode de vibrationA2u présente une anomalie à TN sur l’évolution de sa

fréquence en fonction de la température. Lorsque la température diminue dans la phase

paramagnétique, la fréquence du mode augmente et décroît dans la phase antiferromagné-

tique.

En comparant les valeurs de fréquences déterminées expérimentalement et les va-

leurs qui seraient attendues s’il n’y avait aucune transition magnétique (courbes en poin-

tillé), nous observons que trois des quatre modes de phononsprésentent une anomalie

dans l’évolution de leur fréquence de vibration, en montrant des variations de l’ordre

de 1.5 cm−1 à 3.5 cm−1 par rapport aux valeurs attendues. La mise en ordre magnétique

semble avoir un rôle important sur les fréquences de vibration des modes infrarouge. Nous
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Figure 3.3 – Figure représentant l’évolution de la fréquence de vibration des trois modes

infrarougeEu (courbes de gauche) et du mode infrarougeA2u (courbe de droite) en fonc-

tion de la température. Les carrés correspondent aux valeurs de fréquence mesurées ex-

périmentalement, la courbe en pointillé correspond au comportement attendu de la fré-

quence s’il n’y avait pas de mise en ordre magnétique (extrapolation à partir de la phase

paramagnétique).

observons un phénomène similaire que dans les matériaux multiferroïques dits de type II

comme TbMnO3 [25].

Ces mesures de fréquences de phonons ont été complétées par des mesures de dif-

fraction par rayons X en fonction de la température, effectuées par Y. Nahas. La figure

3.4 représente la variation relative des paramètres de maille en fonction de la température

entre 4 K et 300 K.

L’évolution des paramètres de maille en fonction de la température montre plusieurs

anomalies. En effet, si le paramètrec décroît lorsque la température décroît dans la phase

paramagnétique, il décroît plus fortement dès lors que la mise en ordre magnétique a lieu.

Le paramètre de maillea montre un comportement tout à fait anormal. Il augmente lé-

gèrement lorsque la température diminue, ce qui est contraire au comportement classique
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Figure 3.4 – Figure traçant la variation des paramètres de maillesa (rond) etc (carré) du

composé MnF2 en fonction de la température.

où le réseau se contracte lorsque la température diminue. Deplus, il ne présente aucune

anomalie à la transition magnétique.

Les études expérimentales du spectre de phonons infrarougeet des paramètres de

mailles par diffraction de rayons X mettent en avant plusieurs anomalies à latransition

magnétique. Afin de comprendre ces phénomènes expérimentaux, nous avons effectué

des calculs de théorie de la fonctionnelle de la densité pourreproduire le spectre de pho-

nons de ce composé, et ainsi essayer d’expliquer l’évolution des modes de phonons à la

transition magnétique.

3 Étude par des calculs DFT

Nous avons calculé le spectre de phonons au pointΓ. Ces calculs sont effectués pour

les états antiferromagnétique et paramagnétique afin d’observer le rôle du magnétisme

sur les fréquences de vibration. Le calcul du spectre de vibration permet également d’ob-

tenir les vecteurs propres associés à chaque mode, et donc d’obtenir les déplacements de

chaque atome. À partir des déplacements atomiques induits par chaque vibration et d’une

analyse des interactions mises en jeu dans ce composé, nous allons essayer de fournir une

explication à l’évolution des paramètres de maille et des fréquences de vibration lors de

la mise en ordre magnétique.
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3.1 Détails techniques

Pour déterminer le spectre de phonons, nous avons utilisé trois fonctionnelles diffé-

rentes : la fonctionnelle LDA et deux fonctionnelles hybrides B3LYP et B1PW.

Nos calculs de théorie de la fonctionnelle de la densité sonteffectuées en bases gaus-

siennes. Les ions de notre système présentent les configurations électroniques suivantes :

Mn2+ : 1s22s22p63s23p63d5

F− : 1s22s22p6

Nous avons utilisé pour l’ion Mn2+ un pseudopotentiel relativiste représentant les élec-

trons de cœur [1s22s22p6] [131]. La base associée est de qualité 2ζ [132]. Pour les ions

F−, nous avons utilisé une base tous électrons de qualité 3ζ [133]. Nous donnons explici-

tement les bases utilisées lors de ces calculs en annexe à ce manuscrit.

Afin d’étudier l’influence du magnétisme sur les fréquences de vibration, nous avons

fait des calculs pour deux états magnétiques différents :

– un état ferromagnétique (FM) où les spins sont tous alignés;

– un « pseudo » état antiferromagnétique (AFM) où les spins plus proches voisins

sont antialignés.

L’état antiferromagnétique que nous définissons n’est pas un vrai état antiferromagné-

tique. La phase paramagnétique n’est également pas accessible en DFT. Nous définissons

alors les fréquences de chaque mode de vibration dans cette phase comme la moyenne

des fréquences calculées avec l’état ferromagnétique et antiferromagnétique.

3.2 Spectre de phonons

Le spectre de phonons devant être évalué au point d’équilibre des structures, il est

nécessaire d’effectuer une optimisation de géométrie du composé MnF2 pour chacune des

fonctionnelles. Cette optimisation de géométrie porte à lafois sur les paramètres de maille

et les positions atomiques, tout en conservant le groupe d’espace. Les résultats de ces

optimisations sont récapitulés dans les tableaux 3.2, 3.3 et 3.4. Nous donnons également

dans ce tableau l’erreur sur les positions atomiques notéesL

L =

Nm∑

a

∣
∣
∣~r opt

a − ~r exp
a

∣
∣
∣
2

(3.1)

La fonctionnelle LDA sous-estime les paramètres de maille de quelques pourcents (≃
6.1%) tandis les deux fonctionnelles hybrides les surestiment très légèrement avec tout au
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LDA Ferromagnétique Antiferromagnétique

a(Å) b(Å) c(Å) a(Å) b(Å) c(Å)

4.7574 4.7574 3.2913 4.7515 4.7515 3.2614

écart à l’exp. 6.1% 6.1% 0.06% 2.5% 2.5% 1.6%

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 0.30571 0.30571 0.0 0.30370 0.30370 0.0

L 0.001072 0.001553

Table 3.2 – Tableau récapitulant les résultats d’optimisation degéométrie dans les deux

configurations de spins pour la fonctionnelle LDA. L’écart relatif est donné par rapport

aux paramètres de maille de la structure expérimentale (T=298 K) [129].

B3LYP Ferromagnétique Antiferromagnétique

a(Å) b(Å) c(Å) a(Å) b(Å) c(Å)

4.9164 4.9164 3.3588 4.9125 4.9125 3.3494

écart à l’exp. 0.9% 0.9% 1.4% 0.8% 0.8% 1.2%

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 0.30528 0.30528 0.0 0.30459 0.30459 0.0

L 0.000032 0.000069

Table 3.3 – Tableau récapitulant les résultats d’optimisation degéométrie dans les deux

configurations de spins pour la fonctionnelle B3LYP. L’écart relatif est donné par rapport

aux paramètres de maille de la structure expérimentale (T=298 K) [129].

B1PW Ferromagnétique Antiferromagnétique

a(Å) b(Å) c(Å) a(Å) b(Å) c(Å)

4.8873 4.8873 3.35189 4.8832 4.8832 3.34207

écart à l’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 0.30541 0.0 0.30474 0.30474 0.0

L 0.000109 0.000171

Table 3.4 – Tableau récapitulant les résultats d’optimisation degéométrie dans les deux

configurations de spins pour la fonctionnelle B1PW. L’écartrelatif est donné par rapport

aux paramètres de maille de la structure expérimentale (T=298 K) [129].
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plus 1.4% d’écart relatif par rapport aux paramètres expérimentaux, et ceci dans les deux

configurations de spin.

Les spectres de phonons pour chacune des fonctionnelles et des configurations magné-

tiques sont récapitulés dans le tableau 3.5. Le tableau donne également les valeurs expé-

rimentales disponibles dans la littérature. Nous déterminons également l’erreur moyenne

sur les fréquences de vibration calculées dans la phase antiferromagnétique et celle dis-

ponible expérimentalement dans la littérature par la relation suivante

écart =





∑

a∈IR,Raman

(

ωa
exp− ωa

calc

)2





1/2

/ (nombre de modes) (3.2)

oùω est la fréquence de vibration.

Les résultats de calcul de fréquence de vibration sont en bonaccord avec les données

expérimentales infrarouge et Raman mesurées à 5K. En effet, l’écart type sur les valeurs

de fréquence calculées par rapport aux données expérimentales n’excède pas 14 cm−1pour

les fonctionnelles hybrides. Ces valeurs obtenues par calcul ab initio sont situées dans

la barre d’erreur classique de la théorie de la fonctionnelle de la densité qui surestime

généralement les fréquences de phonons d’environ 20 cm−1. Les meilleurs résultats sont

obtenues pour la fonctionnelle B1PW, nous ferons référenceà cette fonctionnelle dans la

suite de ce chapitre.

Nous pouvons maintenant regarder l’effet du magnétisme sur les valeurs des fré-

quences de vibration des modes actifs infrarouge. Nous déterminons le sens et la norme

de l’évolution de la fréquence à la mise en ordre magnétique en évaluant la différence

entre la fréquence de vibration dans l’état antiferromagnétique et dans l’état paramagné-

tique. Nos calculs étant tous effectués à 0 K, nous comparons ces valeurs avec pour la

phase antiferromagnétique, les valeurs expérimentales à 5K, et pour la phase parama-

gnétique l’extrapolation des fréquences à basse température montrée en pointillés sur les

figures 3.3 et 3.4. Le tableau 3.6 récapitule les valeurs des renormalisations, notées∆ω,

des modes infrarouge calculés et expérimentaux par le magnétisme.

Les calculsab initio reproduisent de façon précise le sens et la norme de l’évolution

des fréquences de vibration infrarouge lors de la mise en ordre magnétique. Les calculs

par théorie de la fonctionnelle de la densité sont tous effectués à 0 K, seul l’ordre ma-

gnétique diffèrent entre eux. Cet accord entre les résultats théoriques et expérimentaux

permet d’attribuer la renormalisation des fréquences des phonons à la seule mise en ordre

magnétique. D’un point de vue technique, cet accord permet de valider l’utilisation de

la théorie de la fonctionnelle de la densité pour déterminerles propriétés structurales et

électriques de nos composés multiferroïques.

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

Symétrie Activité FM AFM PM FM AFM PM FM AFM PM IR 5K [134] Raman 4K [130]

B1g Raman 49 54 51 111 112 112 96 98 97 56 -

B1u 111 112 111 144 145 144 136 136 136 - -

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

A2g 174 183 178 250 253 251 239 241 240 - -

Eg Raman 256 253 255 270 269 270 258 257 257 - 247

Eu IR 263 263 263 271 271 271 265 265 265 260 -

A2u IR 328 317 322 329 324 326 315 311 313 293 -

B1u 361 355 358 358 355 356 347 344 346 - -

A1g Raman 368 379 374 367 372 370 366 372 369 - 347

Eu IR 406 424 415 392 398 395 388 395 391 367 -

B2g Raman 502 489 195 495 494 495 491 492 491 - 481

écart (cm−1) 23.2 14.02 11.53

Table 3.5 – Fréquences de phonons pour chaque état magnétique et chaque fonctionnelle

utilisée. Les fréquences de phonons sont exprimées en cm−1. Les valeurs de fréquences

pour l’état paramagnétique sont égales à la moyenne de la valeur de fréquence ferroma-

gnétique et antiferromagnétique. Les résultats de calcul pour l’état antiferromagnétique

sont comparés avec les mesures expérimentales infrarouge et Raman dans cette phase

disponibles dans la littérature (dernière colonne). La dernière ligne correspond à l’écart

en cm−1 entre les valeurs de fréquence de phonons déterminées par les calculs DFT et les

données expérimentales disponibles pour la phase antiferromagnétique.

∆ω (cm−1) ∆ω (cm−1)

B1PW (0 K) expérimentale (5 K) [134]

Eu3 1.46 1.30

Eu2 0.05 0.00

Eu1 3.43 3.50

A2u -2.02 -1.50

Table 3.6 – Tableau récapitulant les valeurs (∆ω) et le sens de l’évolution des fréquences

de vibration infrarouge dues à la mise en ordre magnétique.

permettent pas d’expliquer les phénomènes observés dans lecomposé MnF2, à savoir les

évolutions anormales des paramètres de maille et des modes de phonons infrarouge à la

mise en ordre magnétique. Nous allons maintenant essayer deles expliquer à partir d’une

analyse qualitative des interactions mises en jeu dans ce composé.
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4 Analyse des interactions magnétiques : explication des

phénomènes

Dans leur revue de 1968 [135], Baltenspergeret al expliquent l’influence d’une mise

en ordre magnétique sur les fréquences de vibration. L’idéemaîtresse pour expliquer l’in-

fluence du magnétisme sur les phonons est la minimisation de l’énergie libreF quelque

soit la phase et la température considérées. L’énergie libre dans ces systèmes dépend prin-

cipalement de trois termes : l’énergie magnétiqueEM, l’énergie élastiqueEe et le terme

associé à l’entropieS :

F = EM + Ee − TS (3.3)

Afin de regarder l’effet du magnétisme sur l’énergie libreF , nous nous plaçons à des

températures au dessus et au dessous de la température de Néel TN. Dans ces deux phases,

l’énergie est alors dominée par des termes différents.

Dans la phase antiferromagnétique, l’ordre magnétique domine sur l’entropie, celle-

ci devenant un terme négligeable. L’énergie magnétique parmaille élémentaire a pour

expression

EM = −8 J
〈

~sMn1 · ~sMn2

〉

(3.4)

avecJ la valeur du couplage magnétique, et~sMn1 et~sMn2 les spins associés aux atomes de

manganèse, situés respectivement à l’origine et au centre de la maille. L’énergie magné-

tique fait intervenir un facteur huit provenant du fait qu’il y a huit couplages magnétiques

équivalents par maille unitaire dans le composé MnF2. L’énergie élastiqueEe a l’expres-

sion classique suivante [135]

Ee =
V
2κ

(

∆V
V

)2

(3.5)

oùκ est le module de compressibilité du réseau et vaut 0.94 Mbar dans ce composé [136].

Dans la phase paramagnétique, le terme entropique devient dominant et l’énergie ma-

gnétiqueEM est nulle (tous les états sont équiprobables). L’énergie élastique conserve la

même expression 3.5 que dans la phase antiferromagnétique.

Nous pouvons résumer l’expression des termes dominants dans l’énergie libreF par

les deux relations suivantes :

pour T< TN F ≃ −8 J
〈

~sMn1 · ~sMn2

〉

+
V
2κ

(

∆V
V

)2

(3.6)

pour T> TN F ≃ V
2κ

(

∆V
V

)2

− TS (3.7)

Afin de regarder l’évolution de l’énergie libre selon la phase magnétique dans laquelle
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nous nous plaçons, il est nécessaire de déterminer l’expression du couplage magnétique

J intervenant dans le composé. Nous allons regarder comment il se modifie lors des dé-

placements atomiques induits par les différents modes de vibration. Nous devons donc

déterminer une expression analytique deJ faisant intervenir les paramètres géométriques

du système.

4.1 Analyse des interactions magnétiques

Le mécanisme de superéchange domine les interactions magnétiques dans ce com-

posé. Les interactions entre sites magnétiques sont pontées par les atomes de fluor. Nous

avons identifié les contributions les plus importantes de cemécanisme dans le composé

MnF2. Ces contributions peuvent être déterminées en perturbation selon le mécanisme

schématisé sur la figure 2.1. Elles sont médiées par les orbitalesp des atomes du fluor.

Les expressions sont écrites au 4èmeordre de perturbation de la manière suivante

J = −
∑

∣
∣
∣
〈

dMn1

∣
∣
∣ F̂ |pF〉

∣
∣
∣
2 ∣
∣
∣〈pF | F̂

∣
∣
∣dMn2

〉∣∣
∣
2

∆E
(3.8)

où les intégrales de transfert
〈

dMn1

∣
∣
∣ F̂

∣
∣
∣ pMn〉 varient comme les intégrales de recouvrement

correspondant entre chaque orbitales (F̂ opérateur de Fock). Le couplage magnétique

varie donc en fonction des paramètres géométriques comme

J ∼ −
∑

i, k∈mag.

∑

j∈pontante

∣
∣
∣
∣

〈

di,Mn1

∣
∣
∣ p j, F

〉∣∣
∣
∣

2 ∣
∣
∣
∣

〈

p j, F

∣
∣
∣ dk,Mn2

〉
∣
∣
∣
∣

2
(3.9)

Ces contributions sont assimilées au recouvrement entre les orbitales magnétiques et

les orbitalesp des atomes pontant les interactions. Il est ainsi possible d’obtenir ana-

lytiquement l’expression des recouvrements entre orbitales en fonction des paramètres

géométriques caractéristiques du composé, c’est-à-dire les deux distances Mn-F ainsi que

l’angle α formé par la liaison Mn1-F-Mn2. Nous exprimons ces interactions entre les

atomes de manganèse situés à l’origine (Mn1 en (0, 0, 0) en coordonnées fractionnaires)

et au centre (Mn2 en (1/2, 1/2, 1/2) en coordonnées fractionnaires) de la maille et l’atome

de fluor (situé en (xF, xF, 0) en coordonnées fractionnaires). Enfin les orbitales atomiques

sont représentées par des orbitales gaussiennes de manièreà avoir un calcul totalement

analytique.

4.1.1 Paramètres géométriques

L’étude des recouvrements entre orbitales fait intervenirles paramètres géométriques

du système :
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– les deux distances Mn-F :dl (distance Mn-Fapical et dc (distance Mn-Féquatorial;

– l’angleα formé par la liaison Mn1-F-Mn2.

La figure 3.5 récapitule ces différents paramètres géométriques.

dc

dl

Mn2

~c

~a+~b√
2

α

θ

FMn1

Figure 3.5 – Représentation du composé MnF2 dans le plan (~a + ~b, ~c). Définition des

différents paramètres géométriques.dl : distance Mn-Fapical, dc : distance Mn-Féquatorial.

À partir des coordonnées géométriques données dans le tableau 3.1, ces différentes

grandeurs ont pour expression analytique :

dl =
√

2axF

dc =

√

2a2

(

xF −
1
2

)2

+

(

−c
2

)2

cosα =

√
2a

(

xF − 1
2

)

√

2a2
(

xF − 1
2

)2
+

(

− c
2

)2
(3.10)

où (a,b,c) sont les paramètres de maille du composé MnF2 avec a=b.

Afin de décrire les orbitales magnétiques, il est nécessaired’introduire un jeu d’axes

locaux pour chaque environnement octaèdrique. La direction z est prise dans la direction

Mn-Fapical dans les deux cas. Les directionsx et y sont prises dans les directions poin-

tant entre les anions dans le plan équatorial de l’octaèdre.La figure 3.6 et le tableau 3.7

récapitulent ces différents axes.
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Direction dans la cellule unitaire

axe locaux Mn1 (0,0,0) Mn2 (1/2, 1/2, 1/2)

~x (-~a + ~b) /
√

2 (~a+ ~b)/
√

2

~y ~c −~c
~z (~a + ~b) /

√
2 (-~a + ~b) /

√
2

Table 3.7 – Axes locaux exprimés dans la base des vecteurs de la cellule élémentaire.

Mn2

Mn1

~z2

~x2

~y2

~z1

~x1

~y1

Figure 3.6 – Figure représentant les axes locaux~x, ~y, ~z pour les atomes de manganèse

situés à l’origine et au centre de la maille.

4.1.2 Recouvrement entre orbitales

Nous allons maintenant déterminer les différents recouvrements entre orbitales ma-

gnétiques et pontantes. Les orbitales pontantes sont exprimées dans la base des axes lo-

caux du manganèse situé au centre de la maille.

Le tableau 3.8 récapitule les recouvrements non nuls entre les orbitalesd de l’atome

de manganèse situé à l’origine de la maille et les orbitalesp de l’atome de fluor situé

en (xF , xF, 0). Les orbitales magnétiques sont représentées par une fonction gaussienne
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du typee−γr2
r2Y2,m(θ, φ) et les orbitalesp des ligands sont représentées par une fonc-

tion gaussienne de la formee−ζr
2
rY1,m(θ, φ). Le paramètreλ correspond àγζ

γ+ζ
. Enfin, les

différentes termess0, sπ, σ0, σπ, sz, s2, σz etσ2 intervenant dans les expressions des re-

couvrements correspondent à des constantes provenant des intégrales de recouvrement

dont il est possible de déterminer les valeurs.

Recouvrement Expression analytique

〈 dz2 | px〉 = e−λdl s0

〈 dxz | pz〉 = −e−λdl sπ

〈 dyz | py〉 = e−λdl sπ

Table 3.8 – Expression des recouvrements non nuls entre les orbitales magnétiques de

l’atome de manganèse situé à l’origine de la maille et les orbitalesp de l’atome de fluor

situé en (xF , xF , 0).

Le tableau 3.9 récapitule les recouvrements non nuls entre les orbitales magnétiques

de l’atome de manganèse situé au centre de la maille et les orbitalesp de l’atome de fluor

situé en (xF , xF , 0).

Au final, nous avons identifié huit chemins de superéchange entre les deux atomes de

manganèse. Ces différentes combinaisons entre les orbitales magnétiques et les orbitales

des atomes de fluor sont récapitulées dans le tableau 3.10.

Ayant déterminé les différents chemins de superéchange et leur contribution à J en

fonction des paramètres géométriques, nous déterminons l’expression deJ en fonction

de ces paramètres. Nous obtenons que le couplage magnétiqueest une fonction des puis-

sances paires du cosinus de l’angle Mn1-F-Mn2 et est fonction exponentielle des deux

distances Mn-F

J = −e−2λ(dl+dc) ×
(

A0 + A2 cos2α + A4 cos4α + A6 cos6α
)

(3.11)

avecA0, A2, A4 et A6 des termes qui peuvent être déterminés à partir des paramètress0,

sπ, s2, sz, σ0, σπ, σ2 etσz.

Connaissant l’expression analytique en fonction des paramètres géométriques, nous

allons essayer de déterminer les variations de l’énergie libreF et donc d’expliquer le
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Recouvrement Expression analytique

〈 dz2 | − cosα px − sinα py〉 = e−λdc (s0 − σ0)

〈 dxy | − cosα px − sinα py〉 = −e−λdc sin 2α (sπ − σπ)

〈 dxy | − sinα px + cosα py〉 = e−λdc cos 2α sπ

〈 dx2−y2 | − sinα px + cosα py〉 = e−λdc sin 2α s2

〈 dx2−y2 | − cosα px − sinα py〉 = −e−λdc cos 2α (s2 − σ2)

〈 dxz | pz〉 = −e−λdc cosα sπ

〈 dyz | pz〉 = −e−λdc sinα sπ

Table 3.9 – Expression des recouvrements non nuls entre les orbitales magnétiques de

l’atome de manganèse situé en (1/2, 1/2, 1/2) et les orbitalesp de l’atome de fluor situé

en (xF, xF , 0).

comportement des paramètres de maille et de la fréquence desphonons lors de la mise en

ordre magnétique.

4.2 Évolution des paramètres de maille

L’objectif de cette partie est de déterminer l’ordre de grandeur de la variation relative

des paramètres de maille lors de la mise en ordre magnétique.Réalisons un développe-

ment de l’énergie libreF dans la phase antiferromagnétique en fonction des paramètres

de maillea etc autour des valeurs d’équilibreaN etcN des paramètres de maille dans cette
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Mécanisme de superéchange Contribution au 4èmeordre de perturbation

− 〈

Mn1 3dz2

∣
∣
∣ F 2px〉2 × 〈F 2px| Mn2 3dz2

〉2

− 〈

Mn1 3dz2

∣
∣
∣ F 2px〉2 × 〈F 2px| Mn2 3dx2−y2

〉2

− 〈

Mn1 3dz2

∣
∣
∣ F 2px〉2 × 〈F 2px| Mn2 3dxz〉2

− 〈Mn1 3dxz| F 2pz〉2 × 〈F 2pz| Mn2 3dxz〉2

− 〈Mn1 3dxz| F 2pz〉2 × 〈F 2pz| Mn2 3dyz

〉2

−
〈

Mn1 3dyz

∣
∣
∣ F 2py

〉2
×

〈

F 2py

∣
∣
∣ Mn2 3dz2

〉2

−
〈

Mn1 3dyz

∣
∣
∣ F 2py

〉2
×

〈

F 2py

∣
∣
∣ Mn2 3dx2−y2

〉2

−
〈

Mn1 3dyz

∣
∣
∣ F 2py

〉2
×

〈

F 2py

∣
∣
∣ Mn2 3dxy

〉2

Table 3.10 – Tableau résumant les différents chemins de superéchange entre orbitales

magnétiques via les orbitalesp.

phase

F (a, c) = E(a, c) = EM(a, c) + Ee(a, c) (3.12)

= E(aN, cN) +
∂E
∂a

∣
∣
∣
∣
∣
(aN , cN)

da+
∂E
∂c

∣
∣
∣
∣
∣
(aN , cN)

dc+ . . . (3.13)

De plus, commeaN et cN correspondent à la position d’équilibre dans la phase antiferro-

magnétique, nous avons

∂E
∂a

∣
∣
∣
∣
∣
(aN , cN)

= 0 (3.14)
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∂E
∂c

∣
∣
∣
∣
∣
(aN , cN)

= 0 (3.15)

Introduisons une phase « hypothétique » paramagnétique pour T<TN dans laquelle le

comportement des paramètres de maille à basse température est extrapolé à partir de la

phase paramagnétique. Notons para0 et c0 les valeurs de ces « pseudos » paramètres de

maille paramagnétiques à basse température. Nous pouvons exprimer les dérivées pre-

mières de l’énergieE en fonction de ces paramètres par un développement limité

∂E
∂a

(aN, cN) = 0 =
∂E
∂a

∣
∣
∣
∣
∣
(a0,c0)

+
∂2E
∂a2

∣
∣
∣
∣
∣
∣
(a0,c0)

∆a+
∂2E
∂a∂c

∣
∣
∣
∣
∣
∣
(a0,c0)

∆c

∂E
∂c

(aN, cN) = 0 =
∂E
∂c

∣
∣
∣
∣
∣
(a0,c0)

+
∂2E
∂a∂c

∣
∣
∣
∣
∣
∣
(a0,c0)

∆a+
∂2E
∂c2

∣
∣
∣
∣
∣
∣
(a0,c0)

∆c (3.16)

où∆a et∆c sont les écarts entre la valeur du paramètre de maille mesurée expérimenta-

lement (aN, cN) et celle attendue s’il n’y avait pas de mise en ordre magnétique (a0, c0).

Ce système de deux équations à deux inconnues permet d’obtenir les expressions de∆a

et∆c.

Nous déduisons alors les expressions de∆a et∆c en fonction des dérivées premières

et secondes de l’énergieE par rapport aux paramètres de mailles

∆a = aN − a0 =

(

∂E
∂a

∂2E
∂c2
− ∂E
∂c

∂2E
∂a∂c

)∣
∣
∣
∣
∣
∣
(a0,c0)

/ 



(

∂2E
∂a∂c

)2

− ∂
2E
∂a2

∂2E
∂c2





∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣
(a0,c0)

(3.17)

∆c = cN − c0 =

(

∂E
∂c

∂2E
∂a2
− ∂E
∂a

∂2E
∂a∂c

)∣
∣
∣
∣
∣
∣
(a0,c0)

/ 



(

∂2E
∂a∂c

)2

− ∂
2E
∂a2

∂2E
∂c2





∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣
(a0,c0)

(3.18)

L’énergie élastique dépend directement des paramètres de maille a etc et ses dérivées

premières et secondes sont aisément accessibles. En effet, la compressibilité est connue

(κ=0.94 Mbar [136]) et l’évaluation numérique de ce terme et de ses dérivées est simple.

L’énergie magnétique dépend du couplage magnétiqueJ. La connaissance de l’expression

du couplage magnétique, donnée par la relation 3.11 permet de déterminer les variations

de l’énergie magnétique par rapport aux paramètres de maille.

Bien que les valeurs absolues des différents termes soient compliquées à obtenir, nous

pouvons déterminer leurs ordres de grandeurs relatifs par estimations analytiques des in-

tégrales de recouvrement. Nous trouvons ainsi

A4 ≃ −A6 ≃ 102 A2 ≃ 103 A0 (3.19)

Il en résulte que

∂E
∂a

≃ ∂E
∂c

(3.20)
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et

∂2E
∂c2

≃ ∂2E
∂a∂c

≪ −∂
2E
∂a2

(3.21)

Après application numérique, nous déterminons l’ordre de grandeur de la variation

des deux paramètres de maille lors de la transition magnétique

∆a
a
= −0.006 (3.22)

∆c
c
= 0.3 (3.23)

Les variations relatives des paramètres que nous calculonsreproduisent bien l’évolu-

tion des paramètres de maille déterminée expérimentalement par diffraction de rayons X

en fonction de la température (voir figure 3.4). Nous pouvonségalement noté que c’est

une sensibilité accrue de l’énergie par rapport au paramètrea qui entraîne une forte varia-

tion du paramètre de maillec (relation 3.21).

4.3 Évolution des modes de phonons infrarouge

Note : dans tout ce paragraphe 4.3, nous utiliserons les résultats de calcul de fré-

quence obtenus en fonctionnelle B1PW et dans la configuration ferromagnétique.

En suivant les travaux de Baltenspergeret al, les déplacements atomiques modifient

les interactions magnétiques. Nous allons déterminer les nouvelles expressions du cou-

plage magnétique induites par les vibrations atomiques et regarder comment se modifie

l’énergie libre pour chaque mode de vibration. Les vecteurspropres associés à chacun des

modes de phonons, déterminés lors du calcul de fréquence, permettent de remonter aux

déplacements de chaque atome autour de sa position d’équilibre.

4.3.1 Mode Eu1

Le mode Eu1 présente un comportement tout à fait anormal (voir paragraphe 2). Lorsque

la température diminue, la fréquence décroît dans la phase paramagnétique puis croît dans

la phase antiferromagnétique.

Les différents déplacements atomiques provoqués par cette vibration sont récapitulés

dans le tableau 3.11. Les déplacements sont exprimés dans labase cristallographique.

Nous pouvons exprimer les nouvelles coordonnées que prennent les atomes lors de

la vibration à partir des amplitudes de déplacement que nousavons établies par DFT et

données dans le tableau 3.11. Ces coordonnées sont récapitulées dans le tableau 3.12.
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vecteurs propres

Atome coord. ~e1 ~e2
1√
2
~e1 +

1√
2
~e2

1√
2
~e1 − 1√

2
~e2

Mn x 0.0202 0.0360 u1=0.039739 −u2=-0.011172

(0, 0, 0) y -0.0360 -0.0202 −u1=-0.039739 −u2=-0.011172

z 0.0000 0.0000 0.00000 0.00000

Mn x -0.0202 0.0360 u2=0.011172 −u1=-0.039739

(1/2, 1/2, 1/2) y -0.0360 0.0202 −u2=-0.011172 −u1=-0.039739

z 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

F x -0.0623 -0.0520 −u3=-0.080822 −u4=-0.007283

(xF , xF , 0) y 0.0520 0.0623 u3=0.080822 −u4=-0.007283

z 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

F x -0.0623 -0.0520 −u3=-0.080822 −u4=-0.007283

(-xF, -xF, 0 ) y 0.0520 0.0623 u3=0.080822 −u4=-0.007283

z 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

F x 0.0623 -0.0520 u4=0.007283 u3=0.080822

(xF-1/2, xF-1/2, 1/2 ) y 0.0520 -0.0623 u4=-0.007283 u3=0.080822

z 0.0000 0.0000 0.00000 0.00000

F x 0.0623 -0.0520 u4=0.007283 u3=0.080822

(1/2-xF , 1/2-xF , 1/2 ) y 0.0520 -0.0623 u4=-0.007283 u3=0.080822

z 0.0000 0.0000 0.00000 0.00000

Table 3.11 – Tableau récapitulant les vecteurs propres associés au mode de vibration Eu1

(calcul DFT). Ce mode est dégénéré deux fois. Les vecteurs propres sont exprimés dans

la base cristallographique.

Atome position équilibre x/a y/b z/c

Mn (1/2, 1/2, 1/2) 1/2+u1 1/2+u1 1/2

Mn (0, 0, 0) u2 u2 0

F (xF, xF, 0) xF+u4 xF+u4 0

F (-xF , -xF, 0) -xF+u4 -xF+u4 0

F (xF-1/2, 1/2-xF, 1/2) xF-1/2-u3 1/2-xF-u3 1/2

F (1/2-xF, xF-1/2, 1/2) 1/2-xF-u3 xF-1/2-u3 1/2

Table 3.12 – Nouvelles positions atomiques engendrées par la vibration du mode Eu1

Certaines distances Mn-F deviennent inéquivalentes au cours de la vibration et les

couplages magnétiquesJ associés à l’interaction de superéchange deviennent alorsdiffé-

rents. Les huit couplages magnétiquesJ(0) obtenus lorsque le système est en équilibre se

séparent de la manière suivante :
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– deux couplages magnétiques notésJ~0 correspondant au couplage magnétique entre

l’atome de manganèse central et celui situé à l’origine, ainsi que son translaté sui-

vant~c ;

– deux couplages magnétiques notésJ~a+~b correspondant au couplage entre l’atome de

manganèse central et celui situé en (1, 1, 0) et son translatésuivant~c ;

– quatre couplages magnétiques notésJ~a correspondant au couplage magnétique entre

l’atome de manganèse central et celui situé en (1, 0, 0) et également en (0, 1, 0) ainsi

qu’à leur translatés suivant~c.

L’énergie magnétique dépend maintenant de l’amplitude de déplacement associée à la

vibration. Le mode Eu1 modifie l’énergie magnétiqueE de la manière suivante

EM = −
[

2 J~0(u) + 2 J~a+~b(u) + 4 J~a(u)
] 〈

~sMn1 · ~sMn2

〉

(3.24)

Il est alors possible de développer l’énergie magnétique enfonction de l’amplitude de

déplacementu

EM = −
{

8 J(0)+ 2
∂J~0
∂u

∣
∣
∣
∣
∣
∣
u=0

u+ 2
∂J~a+~b
∂u

∣
∣
∣
∣
∣
∣
u=0

u+ 4
∂J~a
∂u

∣
∣
∣
∣
∣
u=0

u

+
∂2J~0
∂u2

∣
∣
∣
∣
∣
∣
u=0

u2 +
∂2J~a+~b
∂u2

∣
∣
∣
∣
∣
∣
u=0

u2 + 2
∂2J~a
∂u2

∣
∣
∣
∣
∣
∣
u=0

u2

}

〈

~sMn1 · ~sMn2

〉

(3.25)

où J(0) est la valeur du couplage magnétique lorsque la géométrie est en position d’équi-

libre.

Connaissant l’expression analytique du couplage magnétique J donnée par la rela-

tion 3.11, les modifications provoquées par les déplacements du mode Eu1 se déterminent

aisément. Au final, nous obtenons les relations suivantes pour les dérivées premières et

secondes des couplages magnétiques par rapport à l’amplitude de déplacementu

J~a : indépendant deu
∂J~0
∂u

= −
∂J~a+~b
∂u

∂2J~0
∂u2

=
∂2J~a+~b
∂u2

(3.26)

L’énergie magnétique se met sous la forme

EM = −
[

8 J(0)+ 2
∂2J~0
∂u2

∣
∣
∣
∣
∣
∣
u=0

u2

]

〈

~sMn1 · ~sMn2

〉

(3.27)

Dans la phase antiferromagnétique, le couplage magnétiqueà l’équilibreJ(0) et le produit

scalaire des spins des atomes de manganèse sont tous deux négatifs. Nous trouvons que
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sous la vibration Eu1, la dérivée seconde du couplage magnétique est positive. Nous avons

donc deux termes en compétition dans l’expression de l’énergie magnétique.

Dans la phase antiferromagnétique, la minimisation de l’énergie libre passe essen-

tiellement par la minimisation de l’énergie magnétique. Cette minimisation nécessite que

l’amplitude de déplacementu soit minimale, et cette condition nécessite un durcissement

de la fréquence de vibration du mode Eu1.

Dans la phase paramagnétique, l’énergie libre est dominée par l’entropie. Il faut donc

maximiser l’entropieS dans cette phase. Cette maximisation nécessite la réduction de la

largeur du spectre magnétique afin de rendre les états équiprobables. Il faut donc minimi-

ser la valeur absolue du terme en préfacteur dans l’expression 3.27. Il est alors nécessaire

de maximiser l’amplitude de déplacementu associée au mode Eu1 dans la phase parama-

gnétique, et cette condition passe par un ramollissement dela fréquence de vibration. Ces

résultats expliquent les variations anormales observées sur le spectre de phononsEu1 (voir

figure 3.4).

4.3.2 Mode A2u

De la même manière que pour le mode de phonon Eu1, nous allons essayer d’expliquer

le comportement anormal de ce mode, dont la fréquence augmente de quelques cm−1 dans

la phase paramagnétique quand la température décroît et diminue sensiblement dans la

phase antiferromagnétique. Les déplacements atomiques calculés lors de la détermination

du spectre de phonons pour le mode de vibration A2u sont récapitulés dans le tableau 3.13.

Ce mode de vibration représente la seule vibration du système dans la direction~c de la

maille cristalline.

Cette vibration engendre une modification des positions atomiques, que nous expri-

mons en fonction des amplitudes de déplacementvi de cette vibration (voir tableau 3.14)

De façon analogue au mode Eu1, la modification des déplacements atomiques par cette

vibration engendre une inéquivalence des couplages magnétiques dans la maille unitaire.

Les huit couplages magnétiquesJ(0) à l’équilibre du système se décomposent alors en

deux parties :

– quatre couplages magnétiques notésJ~0 correspondant au couplage entre l’atome de

manganèse central et celui situé à l’origine, ainsi que ceuxobtenus par translation

dans le plan (~a, ~b) ;

– quatre couplages magnétiques notésJ~c entre l’atome de manganèse central et celui

situé en (0, 0, 1) ainsi que ses trois translatés suivant dansle plan (~a, ~b).
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vecteur propre

Atomes coord. ~e

Mn x 0.00000

(0, 0, 0) y 0.00000

z −v1=-0.03770

Mn x 0.00000

(1/2, 1/2, 1/2) y 0.00000

z −v1=-0.03770

F x 0.00000

(xF, xF, 0) y 0.00000

z v2=0.05450

F x 0.00000

(-xF, -xF, 0) y 0.00000

z v2=0.05450

F x 0.00000

(xF-1/2, 1/2-xF, 1/2) y 0.00000

z v2=0.05450

F x 0.00000

(1/2-xF , xF-1/2, 1/2) y 0.00000

z v2=0.05450

Table 3.13 – Tableau résumant le vecteur propre associé au mode de vibration A2u. Le

vecteur propre est exprimé dans la base des axes cristallographiques (v est l’amplitude de

la vibration).

Atome position équilibre x/a y/b z/c

Mn (1/2, 1/2, 1/2) 1/2 1/2 1/2 -v1

Mn (0, 0, 0) 0 0 -v1

F (xF, xF, 0) xF xF v2

F (-xF, -xF, 0) -xF -xF v2

F (xF-1/2, 1/2-xF, 1/2) xF-1/2 1/2-xF 1/2+v2

F (1/2-xF, xF-1/2, 1/2) 1/2-xF xF-1/2 1/2+v2

Table 3.14 – Tableau résumant les modifications des positions atomiques engendrées par

le mode de vibration A2u.

L’énergie magnétique se met alors sous la forme suivante

EM = −4
{

J~0(v) + J~c(v)
} 〈

~sMn1 · ~sMn2

〉

(3.28)
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oùv est l’amplitude de déplacement associée au mode A2u.

Nous réalisons un développement de l’énergie magnétique enfonction dev

EM = −
{

8 J(0)+ 4
∂J~0
∂v

∣
∣
∣
∣
∣
∣
v=0

v+ 4
∂J~c
∂v

∣
∣
∣
∣
∣
v=0

v

+2
∂2J~0
∂v2

∣
∣
∣
∣
∣
∣
v=0

v2 + 2
∂2J~c
∂v2

∣
∣
∣
∣
∣
∣
v=0

v2

}

〈

~sMn1 · ~sMn2

〉

(3.29)

Identiquement au mode Eu1, en évaluant l’expression du couplage magnétique en fonc-

tion des nouvelles positions, nous déterminons les relations suivantes pour les dérivées

successives des couplages magnétiques

∂J~0
∂v

= − ∂J~c
∂v

∂2J~c
∂v2

=
∂2J~c
∂v2

(3.30)

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

EM = −
{

8 J(0)+ 4
∂2J~0
∂v2

∣
∣
∣
∣
∣
∣
v=0

v2

}

〈

~sMn1 · ~sMn2

〉

(3.31)

Après calcul, la dérivée seconde du couplage magnétique parrapport à l’amplitudev

de déplacement est trouvée négative. Les deux termes en préfacteur dans la relation 3.31

sont de même signe et s’additionnent.

Dans la phase antiferromagnétique. la minimisation de l’énergie libreF est équiva-

lente à la minimisation de l’énergie magnétique. Il faut donc minimiser le préfacteur de

la relation 3.31 ce qui nécessite la maximisation de l’amplitude de déplacementv. Cette

condition est réalisée si la fréquence du mode de phonon A2u est ramollie à la transition

magnétique.

Dans la phase paramagnétique, la condition d’avoir des états aussi équiprobables que

possible nécessite de réduire en valeur absolue le préfacteur de la relation 3.31. Il faut

alors minimiser l’amplitude de déplacementv de la vibration. Cette condition nécessite

un durcissement de la fréquence du phonon dans la phase paramagnétique. Ces résultats

expliquent l’évolution de la fréquence du mode A2u en fonction de la température mesurée

par mesures infrarouge (voir figure 3.4).

5 Conclusion

Nos calculs de spectres de phonons par la théorie de la fonctionnelle de la densité per-

mettent de reproduire convenablement le spectre de phononsdu composé MnF2. En effet,
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les fréquences de vibration obtenues pour les fonctionnelles hybrides B1WC et B1PW,

dans les configurations ferromagnétique ou « pseudo » antiferromagnétique, sont situées

dans la barre d’erreur donnée classiquement par la DFT pour les fréquences de vibrations

lorsque nous comparons nos résultats aux données expérimentales. De plus, les calculs du

spectre de phonons infrarouge dans les deux configurations magnétiques (PM et AFM)

permettent de reproduire le bon ordre de grandeur et le signede la renormalisation de la

fréquence de ces phonons à la transition magnétique. Les calculs de théorie de la fonc-

tionnelle de la densité étant effectués à 0 K, ils nous permettent de déduire que seule la

mise en ordre magnétique influe sur la renormalisation du spectre de phonons infrarouge.

En s’inspirant des travaux de Baltenspergeret al [135], nous avons pu expliquer le

comportement des paramètres de maille et la renormalisation des modes de phonons lors

de la mise en ordre magnétique à partir d’un modèle simple considérant qu’à toute tempé-

rature, le système cherche à minimiser son énergie libreF . La détermination des vecteurs

propres et donc des déplacements atomiques engendrés par lavibration lors du calcul

du spectre de phonons et l’analyse qualitative des interactions magnétiques mises en jeu

dans le composé MnF2 permettent de fournir une explication au comportement anormal

des fréquences de vibration des mode actifs infrarouge.

Cette étude ne permet cependant pas d’apporter une réponse catégorique sur le fait que

la renormalisation des paramètres de phonons à la transition magnétique est un bon indice

de la multiferroïcité. En effet dans le composé MnF2, qui ne présente qu’une transition

de phase magnétique isostructurale, nous observons des phénomènes de renormalisation

de la fréquence des phonons du même ordre de grandeur que dansles multiferroïques de

type II. Seule une analyse des interactions magnétiques et de leur évolution au cours des

vibrations peut permettre de déterminer l’origine de la renormalisation de la fréquence

des phonons dans les matériaux multiferroïques.

D’un point de vue technique, ce travail valide l’utilisation de la théorie de la fonction-

nelle de la densité pour déterminer les propriétés structurales et électriques. Les grandeurs

déterminées au cours du calcul de vibration telles que la matrice hessienne et les charges

de Born ont une évaluation convenables. Leur utilisation pour l’étude du couplage ma-

gnéto-électrique que nous proposons pour les composés YMnO3 et MnWO4 est validée.
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Chapitre 4

Un composé multiferroïque de type I :

YMnO 3

Le composé YMnO3 est un composé multiferroïque de type I présentant à la fois de

la ferroélectricité et de l’antiferromagnétisme dans une même phase, la ferroélectricité

existant à plus haute température que l’ordre antiferromagnétique. L’existence d’un cou-

plage magnéto-électrique dans ce composé n’est bien établie que depuis 1997 [36], ceci

bien que les études sur ce composé aient commencées dans les années 1960 ; nous pou-

vons citer par exemple les différents travaux de Bertautet al [18, 137]. Il existe donc de

nombreuses données sur ce composé dans la littérature, c’est une des raisons qui nous

ont poussé à le choisir pour l’étude ci-après. De plus, YMnO3 a été, et est étudié, par les

expérimentateurs du laboratoire CRISMAT [1], avec qui nouscollaborons. Enfin, dans

ce composé, une analyse de charges formelles nous indique que les atomes de manga-

nèse sont les seules espèces magnétiques. Il n’existe donc qu’un seul réseau magnétique

dans la phase antiferromagnétique et ferroélectrique ce qui simplifie la compréhension

du couplage magnéto-électrique, la structure magnétique étant de plus commensurable.

Toutes ces raisons font du composé YMnO3 un excellent candidat à l’étude du couplage

magnéto-électrique.

Ce chapitre va se décomposer en trois grandes parties. La première partie va être

consacrée à la présentation du composé YMnO3 ; structure cristallographique, propriétés

électriques, propriétés magnétiques et leur couplage. Dans la seconde partie, nous effec-

tuerons une analyse de symétrie ainsi qu’un développement de Landau. Enfin, la dernière

partie sera consacrée aux résultats des calculsab initio. Cette partie sera décomposée en

deux sections. La première concernera l’étude du composé par des calculs de théorie de

la fonctionnelle de la densité tandis que la seconde sera consacrée à l’étude de l’évolution

du couplage magnétique sous l’application d’un champ électrique.
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1 État de l’art

Le composé YMnO3 appartient à la famille des manganites de formule générale RMnO3.

Selon la nature de la terre rare R, ces systèmes cristallisent à température ambiante dans

deux structures différentes et ont des propriétés différentes. Les composés à base de Eu,

Gd, Tb ou Dy, c’est-à-dire avec une terre rare de grand rayon ionique, cristallisent dans

une maille orthorhombique. Les composés à base de Ho, Er, Yb,Lu ou Y, c’est-à-dire

avec une terre rare de faible rayon ionique, cristallisent dans une maille hexagonale.

1.1 Quelques mots sur les manganites orthorhombiques

Les manganites orthorhombiques cristallisent à température ambiante dans une struc-

ture pérovskite selon le groupe d’espacePbnm. Cette structure est composée de 4 atomes

de manganèse par maille élémentaire. La structure est formée à partir d’octaèdres MnO6
partageant un atome d’oxygène avec les octaèdres plus proches voisins. Dans la direction

~c les octaèdres partagent entre eux un atome d’oxygène apical(distance Mn-O dirigée

suivant~c) et dans les directions~a et~b un atome d’oxygène équatorial. La terre rare s’in-

tercale au centre de la cage formé par les plans d’octaèdres.La structure du composé

DyMnO3 est présentée sur les figures 4.1, 4.2 et 4.3 à titre d’exemple. Cette structure est

centrosymétrique et n’autorise donc pas l’émergence d’unela polarisation spontanée.

Figure 4.1 – Représenta-

tion du composé DyMnO3
vue dans la direction~a.

Figure 4.2 – Représenta-

tion du composé DyMnO3
vue dans la direction~b.

Figure 4.3 – Représenta-

tion du composé DyMnO3
vue dans la direction~c.

Le diagramme de phases de cette famille de composés est représenté sur la figure 4.4

en fonction de l’angle Mn-O-Mn notéΦ (voir figure 4.3).

Ces composés montrent une transition de phase de l’état paramagnétique à un état

antiferromagnétique entre 50-90 K. Ils montrent égalementune structure magnétique in-

commensurable avec un arrangement en spirale des moments magnétiques (voir chapitre
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Figure 4.4 – Diagramme de phases magnétique pour la famille de composés orthorhom-

biques RMnO3 en fonction de l’angle Mn-O-Mn (voir figure 4.3). Les triangles vides et

triangles pleins correspondent respectivement à la température de Néel et à la température

de transition d’un état magnétique commensurable à un état magnétique incommensu-

rable. Cette figure est tirée de [22].

1 paragraphe 2.2.1 ). Cette structure magnétique particulière permet l’apparition d’une

polarisation spontanée. La valeur de cette polarisation est relativement faible, de l’ordre

de quelques centièmes deµC.cm−2 (en comparaison avec la polarisation spontanée du

ferroélectrique BaTiO3 d’environ 80µC.cm−2). Cependant, l’origine magnétique de la

polarisation spontanée dans ces matériaux multiferroïques de type II mène à de forts cou-

plages magnéto-électriques. Ainsi, le composé TbMnO3 montre une variation d’environ

10% de sa polarisation spontanée sous un champ magnétique dequelques Teslas, ainsi

qu’un changement d’axe de cette dernière [2].

1.2 Manganites multiferroïques hexagonales

Les manganites à base de terres rares de faible rayon ionique(dont YMnO3) cristal-

lisent à température ambiante dans une structure hexagonale selon le groupe d’espace

P63cm. Ce groupe d’espace qui est non centrosymétrique permet l’apparition d’une pola-

risation spontanée. L’apparition de cette polarisation a lieu à plus haute température que

la transition de phase magnétique. Les transitions de phases magnétique et ferroélectrique

étant décorrélées, ces composés sont des multiferroïques de type I.

La brique de base de ces composés est une bipyramide à base triangulaire MnO5

(voir figure 4.5). Ces bipyramides s’organisent dans des plans perpendiculaires à l’axe

~c, situés enz ∼ 0 et z ∼ 1/2. Elles forment un réseau triangulaire dans le plan (~a, ~b)

(voir figure 4.6). Finalement, ces composés sont constituésd’une alternance de plans de
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bipyramide MnO5 et de plans de terre rare. Nous présentons la maille cristalline pour le

cas du composé à l’yttrium sur la figure 4.7.

Figure 4.5 – Brique de base des compo-

sés RMnO3 hexagonaux.

Figure 4.6 – Organisation triangulaire

des bipyramides MnO5 dans un plan

perpendiculaire à l’axe~c de la maille

hexagonale.

Figure 4.7 – Représentation de la maille hexagonale des composés RMnO3 : cas du com-

posé YMnO3.

Ces composés sont ferroélectriques avec une température detransition paraélectrique-

ferroélectrique située entre 550-1350 K et subissent une transition de phase paramagné-

tique-antiferromagnétique située entre 70-130 K [34]. Lesmoments magnétiques des

atomes de manganèse reposent dans le plan (~a, ~b). L’arrangement triangulaire des atomes

de manganèse induit une forte frustration magnétique, les moments magnétiques s’ar-

rangent alors à 120˚ les uns des autres dans le plan (~a, ~b). La structure magnétique de cette
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famille de composés a été établie par des mesures d’optique par génération d’harmonique

du second ordre [138]. Cette structure magnétique générique est présentée sur la figure

4.8. Les atomes de manganèse situés enz= 0 sont représentés par des ronds et ceux situés

enz = 1/2 sont représentés par des disques. Le casα correspond à un couplage magné-

tique interplan ferromagnétique et les casβ a un couplage interplan antiferromagnétique.

Selon la nature de la terre rare, l’angleϕ que forme le moment magnétique d’un atome de

manganèse par rapport à la composante dans le plan (~a, ~b) de son vecteur position varie.

Figure 4.8 – Structure magnétique des composés RMnO3 hexagonaux déterminée par

mesures d’optiques par génération d’harmonique du second ordre. Les flèches pleines

représentent les moments magnétiques des atomes de manganèse situés dans le plan en

z∼ 0 et les flèches ouvertes représentent les moments magnétiques des atomes situés dans

le plan enz∼ c/2. Le modèleα représente le cas d’un couplage interplan ferromagnétique

et la solutionβ le cas d’un couplage interplan antiferromagnétique. Cettefigure est tirée

de [138].

En plus du réseau magnétique formé par les ions manganèse, ilexiste dans la plupart

des composés de cette famille une seconde transition magnétique à plus basse température

que TN, lorsque la contribution magnétique provenant des terres rares entre en jeu. C’est

le cas par exemple du composé HoMnO3 pour lequel les spins des atomes de manganèse

s’ordonnent à TN=75 K et les spins des atomes d’holmium s’ordonnent à T=40 K. Par dif-

fusion magnétique résonnante des rayons X, Nandiet alétablissent une mise en ordre an-

tiferromagnétique du réseau d’ions Ho3+ avec une orientation des moments magnétiques

de ces ions dans la direction~c de la structure hexagonale. Ils déterminent également une

seconde transition magnétique associée aux terres rares qui est observée en dessous de

4.5 K [40].

L’existence d’un couplage magnéto-électrique est bien établie dans ces composés. La

figure 4.9 représente l’évolution de la constante diélectrique en fonction de la tempéra-

ture pour les composés YMnO3 et LuMnO3 [139]. Ces mesures montrent une anomalie

sur l’évolution de la constante diélectrique à la température de mise en ordre magnétique.
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Cette anomalie est reliée à une dépendance de la constante diélectrique à l’ordre magné-

tique. Les auteurs démontrent donc l’existence d’un couplage magnéto-électrique.

Figure 4.9 – Évolution de la composante dans le plan (~a, ~b) de la constante diélectrique

E dans le composé YMnO3 et LuMnO3. Les flèches indiquent la température de mise en

ordre magnétique. Par souci de clarté, les auteurs ont appliqué un facteur multiplicatif aux

courbes. La figure est tirée de [139].

Enfin, le contrôle de l’ordre magnétique par un champ électrique est également ob-

servé dans ces composés. Par exemple, dans le composé HoMnO3, l’ordre magnétique

peut être modifié par l’application d’un champ électrique [41].

1.3 Structure et propriétés du composé YMnO3

À température ambiante, le composé YMnO3 cristallise dans une maille hexagonale

selon le groupe d’espace P63cm (# 185). La structure cristallographique du composé

YMnO3 est identique à celle décrite dans le paragraphe précédent (voir figure 4.7). Dans

ce composé, les bipyramides MnO5 sont distordues, la distance Mn-Oapical (selon l’axe~c)

étant contractée par rapport aux distances Mn-Oéquatorial(dans le plan (~a, ~b)).

Une analyse de charges formelles nous indique que les atomesde manganèse pré-

sentent le degré d’oxydation de+3. Les atomes de manganèse sont donc les seules es-

pèces magnétiques dans ce composé avec 4 électrons célibataires sur les orbitales 3d de

chaque atome de manganèse. L’environnement bipyramidal permet de lever la dégéné-

rescence des orbitales 3d par l’effet du champ cristallin (voir figure 4.10). De plus, la
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contraction des polyèdres MnO5 dans la direction~c induit une déstabilisation supplémen-

taire des orbitales pointant dans cette direction. Au final,la symétrie localeD3h lève la

dégénérescence des orbitales 3d en les séparant en trois groupes :

– deux orbitales (dx2−y2 et dxy) appartenant à la symétrie E’ ;

– deux orbitales (dxz et dyz) appartenant à la symétrie E” ;

– une orbitale (dz2) appartenant à la symétrie A1 située plus haute en énergie.

Cette levée de dégénérescence des orbitales 3d n’est cependant pas suffisante pour contre-

balancer l’échange de Hund. Les atomes de manganèse sont haut spin avecS = 2.

dxy

A1

E�
E'

dz2

dx2−y2

D3h

dxzdyz

Figure 4.10 – Levée de dégénérescence des orbitales 3d des atomes de manganèse dans

le composé YMnO3.

Le diagramme de phase du composé YMnO3 est présenté sur la figure 4.11.

?

∼ 935 K ∼ 1100 K ∼ 1350 K ∼ 1600 KPM+PE
P6/mmmV�=V

6

PM+PE
P63/mmcV'=V

3

P63cm

PM+FEAFM+FE
~P//~c

P63cm

TPM+FE
P63cm

~P//~cfrustration magnétique
∼ 74 K

V VV ~P faible
Figure 4.11 – Différentes phases et propriétés du composé YMnO3.

À température ambiante, YMnO3 est dans une phase paramagnétique et ferroélec-

trique. La polarisation spontanée est dirigée selon l’axe~c de la maille hexagonale et est

évaluée à 4.5µC.cm−2 [140]. Initialement attribuée à un mouvement des ions manganèse
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du centre de la bipyramide MnO5 par Bertautet al [18] ou encore à une hybridation de

l’orbitale dz2 induisant une distorsion ferroélectrique par Filipettiet al [141], l’origine

de la polarisation a été récemment attribuée à l’aide de calcul DFT et de mesures par

diffraction de rayons X à un déplacement des ions yttrium combinéà une rotation des

bipyramides MnO5 [45].

À haute température, le composé YMnO3 subit une transition de phase de l’état ferro-

électrique vers l’état paraélectrique. Cette transition de phase est sujette à débat. Dans la

littérature, cette transition de phase ferroélectrique-paraélectrique a été tout d’abord située

autour de 935 K [142], Ismailzadeet al ayant observé des anomalies sur l’évolution des

paramètres de mailles en fonction de la température autour de 935 K, anomalies confir-

mées par les mesures de Lukaszewiczet al [143]. Lonkaïet al, à partir d’une analyse

de théorie des groupes sur le passage du groupe de haute symétrie P63/mmcau groupe

à température ambianteP63cmproposent que ces anomalies soient liées à une transition

isostructurale et non à la transition ferroélectrique maisavec des déplacements réduisant

fortement la polarisation spontanée [144]. Cette transition isostructurale semble aujour-

d’hui bien établie par diffraction haute résolution de neutrons [145] et par diffraction

synchrotron [146].

Nénertet al observent deux températures distinctes de transition ferroélectrique-pa-

raélectrique situées autour de 1100 K et 1350 K en mesurant des variations d’entropie et

en mesurant l’évolution des paramètres de mailles par diffraction synchrotron [146]. Par

diffraction haute résolution de neutrons, Gibbset aln’observent qu’une seule température

de transition à 1350 K [145]. Il n’existe aucune données expérimentales disponibles sur

la résolution de la structure pour des températures entre 1100 K et 1350 K, permettant

ainsi de confirmer l’existence d’une transition de phase à 1100 K. Cependant, il est bien

établie qu’a T> 1350 K, le composé YMnO3 est dans une phase paraélectrique et pa-

ramagnétique. Dans cette phase, YMnO3 cristallise selon le groupe d’espaceP63/mmc

(# 194). Ce groupe est centrosymétrique et ne permet pas l’existence d’une polarisation

spontanée. La cellule élémentaire dans cette phase possèdeun volume trois fois moindre

que la structure à température ambiante, les axes~a et~b étant réduit d’un facteur
√

3.

À la température de Néel de 74 K, le composé YMnO3 subit une transition de phase

isostructurale le faisant passer d’un état ferroélectrique et paramagnétique à un état fer-

roélectrique et antiferromagnétique [18]. Comme nous l’avons vu dans le paragraphe 1.2,

dans cette phase les moments magnétiques des atomes de manganèse s’organisent dans

un réseau triangulaire dans le plan (~a, ~b) à 120˚ les uns des autres. La température anti-

ferromagnétique de Curie est évaluée autour deθ=-600 K, ce qui amène à un paramètre

de frustration
∣
∣
∣
∣
∣

θ

TN

∣
∣
∣
∣
∣
d’environ 8, signifiant une forte frustration magnétique. La structure

magnétique a été déterminée par Bertautet alpar diffraction de neutrons à 4.2 K [18,137]
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et plus récemment par Muñozet al [147]. Cette structure correspond au casβ avec un

angleϕ = π
2 de la figure 4.8. Dans cette structure, les moments magnétiques des atomes

de manganèse s’orientent dans le plan (~a, ~b) en formant un angle deπ2 avec la composante

dans ce plan du vecteur position de l’atome de manganèse. La structure magnétique dans

le cas du composé YMnO3 est présentée sur la figure 4.12. Sur cette figure, les atomes de

manganèse situés dans le planz ∼ 0 sont représentés par des ronds pleins et ceux du plan

z ∼ 1/2 c en ronds vides.

a

b

z~0 z~1/2

Jz2

Jz1

Jz2

dMn−Mn 
ourte
dMn−Mn longue

Jz1

Figure 4.12 – Ordre magnétique du composé YMnO3 dans la phase antiferromagnétique.

Figure adaptée de [147].

Le groupe magnétique proposé par Bertautet al et Muñozet al pour ce composé

est le même que le groupe ponctuel :P63cm. Ceci bien que les auteurs n’aient pas pu

indexer certaines raies observées dans le spectre de neutrons. Cependant, par diffraction

de neutrons polarisés et une analyse de théorie des groupes,Brown et Chatterji affirment

que seuls les groupes magnétiquesP63 ou P6′3 sont possibles.

Bien qu’il y ait compétition entre une interaction d’échange direct et le superéchange,

dans la phase antiferromagnétique, les interactions magnétiques intraplan sont principa-

lement liées au mécanisme de superéchange. Les atomes de manganèse n’étant pas situés

en position idéale de 1/3 dans le plan (~a, ~b) de la structure, le réseau triangulaire n’est

pas idéal et conduit à deux interactions magnétiques différentes dans ce plan correspon-

dant aux deux distances Mn-Mn différentes (voir figure 4.12). L’ interaction magnétique

moyenne est évaluée dans la littérature à -3.8 meV [148] et -2.3 meV [119] par diffusion
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inélastique de neutrons.

Le couplage interplan entre les atomes de manganèse, dû au mécanisme de super-

superéchange à travers les oxygènes apicaux, est montré très dépendant de la position

de l’atome de manganèse dans le plan (~a, ~b) et de son écart par rapport à la position

idéale de 1/3 [149]. Dans le cas du composé YMnO3, le couplage interplan est déterminé

antiferromagnétique avec deux valeursJz différentes évaluées par diffraction de neutrons

à Jz1 = −0.025 meV pour la distance Mn-Mn interplan la plus courte et àJz2 = −0.016

meV pour la distance Mn-Mn interplan la plus longue [119] (voir figure 4.12).

La transition de phase magnétique, bien qu’isostructurale, s’accompagne de très fort

déplacements atomiques comme l’ont montré les mesures de diffraction haute résolution

de neutrons, sur poudre et en fonction de la température, effectuées par Leeet al [150].

La transition magnétique s’accompagne de déplacements atomiques allant jusqu’à envi-

ron 0.1 Å, ce qui est considérable. Ces déplacements atomiques doivent provoquer une

très forte modification de la polarisation spontanée. En effet, K. Singh et Ch. Simon ont

mesuré la polarisation à 20 K à environ 2µC.cm−2 [151] ce qui sera corroborer par nos

calculs DFT sur ce composé comme nous le verrons dans la suitede ce chapitre.

1.4 Couplage magnéto-électrique

Comme déjà mentionné en introduction de ce chapitre, l’existence du couplage ma-

gnéto-électrique n’a été déterminée qu’en 1997 par Huanget al [36]. Les auteurs ont

mesuré la constante diélectrique en fonction de la température autour de la transition an-

tiferromagnétique. L’évolution de la constante diélectrique présente une anomalie à la

température de transition magnétique. Les auteurs mettentainsi en évidence l’existence

d’un effet magnéto-électrique dans ce composé. Cet effet est confirmé par le même type

de mesures effectuées par Katsufujiet al sur les composés LuMnO3 et YMnO3 (voir fi-

gure 4.9) [139] ou encore les mesures de constante diélectrique effectuées au laboratoire

CRISMAT par N. Bellido (voir figure 4.13) [1].

Les mesures d’optique par génération d’harmonique du second ordre permettent d’ob-

server la coexistence de domaines ferroélectrique et antiferromagnétique dans le composé

YMnO3. Selon la polarisation de la lumière, il est possible d’observer les domaines fer-

roélectriques, magnétiques ou les deux à la fois. L’observation de ces domaines dans ce

composé a été effectuée par Fiebiget al [37]. Ils sont représentés sur la figure 4.14. Cette

figure montre à la fois des domaines ferroélectriques, antiferromagnétiques, mais surtout

des domaines à la fois ferroélectrique et antiferromagnétique. Cette observation confirme

le caractère multiferroïque d’YMnO3 et l’existence d’un couplage magnéto-électrique.
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Figure 4.13 – Évolution de la composante dans le plan (~a, ~b) de la constante diélectrique

du composé YMnO3 en fonction de la température. Cette figure est tirée de [1].

Enfin, dans leur papier de 2008, Leeet al ont observé, comme déjà mentionné, un

très fort déplacement de l’atome de manganèse lors de la miseen ordre magnétique, al-

lant jusqu’à 0.1 Å, ce qui est environ deux ordres de grandeurs plus important que dans

d’autres matériaux magnétiques. Combiné aux observationseffectuées dans leur papier

de 2005 [152], où les auteurs établissent que la polarisation spontanée suit une évolution

similaire au moment magnétique de l’atome de manganèse et à la distance Mn-Oéquatorial

dans la phase antiferromagnétique en fonction de la température (voir figure 4.15), ce ré-

sultat permet aux auteurs de conclure qu’un fort effet magnéto-élastique domine l’effet

magnéto-électrique dans les manganites multiferroïques hexagonales.

2 Discussion sur le groupe magnétique du composé YMnO3

Nous allons réaliser dans cette partie une étude des symétries et une analyse de Landau

de la phase antiferromagnétique du composé YMnO3.

Dans le paragraphe 1.3, nous avons vu que la transition de phase antiferromagnétique

est isostructurale et que le groupe ponctuel magnétique associé à la structure magnétique

est identique au groupe d’espace, c’est-à-direP63cm[18,137,147,150]. Seul Brownet al

affirment que les seuls groupes magnétiques compatibles avec leurs mesures sontP63 ou

P6′3 [153].
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Figure 4.14 – Figure représentant les domaines ferroélectriques et/ou antiferromagné-

tiques du composé YMnO3 observés par des mesures d’optique par génération d’harmo-

nique du second ordre [37]. La figurea correspond aux domaines ferroélectriques. Les

régions sombres et claires correspondent à des domaines ferroélectriques opposés. La fi-

gureb correspond à l’observation des domaines ferroélectriqueset antiferromagnétiques.

La figurec correspond à l’observation des domaines magnétiques. Les régions sombres et

claires correspondent à des domaines antiferromagnétiques opposés. La figured corres-

pond finalement à la décomposition des domaines ferroélectriques et/ou antiferromagné-

tiques.

Nos collaborateurs du CRISMAT ont montré récemment [151] l’existence d’une com-

posante ferromagnétique parallèle à~c. Cette composante a été déterminée en mesurant

l’aimantation en fonction de la température sous champ magnétique et sans champ ma-

gnétique. La différence entre ces deux mesures permet d’accéder à la composante fer-

romagnétique. La courbe expérimentale de cette mesure est présentée sur la figure 4.16.

Notons que l’existence d’une possible composante ferromagnétique fut déjà suggérée par

Bertaut en 1963, pour expliquer certaines faibles intensités observées sur le spectre de

diffraction de neutrons [137].

La preuve expérimentale de l’existence d’une composante ferromagnétique hors du

plan (~a, ~b) remet en question la compatibilité du groupe magnétiqueP63cmavec la struc-

ture magnétique du composé.
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Figure 4.15 – Évolution des distances Mn-Oéquatorial, de la polarisation spontanée (évaluée

comme
∑

i Qi ~Ri où Qi est la charge formelle des ions et~Ri les coordonnées atomiques

issues des mesures de diffraction par rayons X) et du moment magnétique de l’atome de

manganèse en fonction de la température. Figure tirée de [152].

.

Figure 4.16 – Mesure expérimentale de la composante ferromagnétique en fonction de la

température. Mesure effectuée par Ch. Simon et K. Singh (article en préparation).

2.1 Analyse de symétrie

Bertautet al et Muñozet al affirment que l’ordre des spins appartient à la représen-

tation irréductibleΓ1 totalement symétrique du groupeP63cm(voir figure 4.12). Or cette

représentation irréductible n’est représentée qu’une seule fois pour le spin des atomes de
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manganèse, le vecteur associé correspondant à l’ordre antiferromagnétique donné dans la

figure 4.12. Elle est donc incompatible avec l’existence d’une composante ferromagné-

tique. Redémontrons ce résultat. Soit~µc la composante ferromagnétique d’un atome de

manganèse situé en (xMn, 0) dans le plan (~a, ~b). En notant{R} (~r, ~µc) l’application d’une

opération de symétrieR sur cet atome de position~r possédant une composante de spin

~µc = µc~c , les opérations de symétrie du groupeP63cm transforment cet atome et cette

composante de la manière suivante :

{1} (xMn~a, ~µc) = (xMn~a, ~µc) (4.1)
{

3+ 0, 0, z
}

(xMn~a, ~µc) = (xMn
~b, ~µc) (4.2)

{

3− 0, 0, z
}

(xMn~a, ~µc) = (−xMn~a− xMn
~b, ~µc) (4.3)

{2(0, 0, 1/2) 0, 0, z} (xMn~a, ~µc) = (−xMn~a+ ~c/2, ~µc) (4.4)
{

6−(0, 0, 1/2) 0, 0, z
}

(xMn~a, ~µc) = (−xMn
~b+ ~c/2, ~µc) (4.5)

{

6+(0, 0, 1/2) 0, 0, z
}

(xMn~a, ~µc) = (xMn~a+ xMn
~b+ ~c/2, ~µc) (4.6)

{c x, x̄, z} (xMn~a, ~µc) = (−xMn
~b+ ~c/2,−~µc) (4.7)

{c 2x, x, z} (xMn~a, ~µc) = (xMn~a+ xMn
~b+ ~c/2,−~µc) (4.8)

{c x, 2x, z} (xMn~a, ~µc) = (−xMn~a+ ~c/2,−~µc) (4.9)

{m x, x, z} (xMn~a, ~µc) = (xMn
~b,−~µc) (4.10)

{m 0, y, z} (xMn~a, ~µc) = (−xMn~a− xMn
~b,−~µc) (4.11)

{m x, 0, z} (xMn~a, ~µc) = (xMn~a,−~µc) (4.12)

Ainsi, chaque atome de manganèse de la maille élémentaire est obtenue par les opé-

rations de symétries avec un moment magnétique~µc et −~µc. Il ne peut donc y avoir de

composante ferromagnétique pour le moment magnétique des atomes de manganèse dans

ce groupe magnétique. La seule représentation irréductible autorisant une composante fer-

romagnétique selon l’axe~c estΓ2. Cependant, cette représentation n’est pas compatible

avec les résultats de diffraction de Bertautet al [18] et Muñozet al [147]. Pour expli-

quer l’observation de la composante ferromagnétique, il est donc nécessaire de changer

de groupe magnétique et d’abaisser la symétrie.

Le sous groupe maximal permettant simultanément l’arrangement des spins dans le

plan trouvé par diffraction de neutrons et une composante ferromagnétique selon ~c sont

les groupes magnétiqueP63 (# 173) etP6′3, groupes proposés par Brownet al [153]. Ces

groupes de symétrie perdent la totalité des miroirs par rapport au groupeP63cm mais

conservent les symétries de rotation.

Appelonsτ l’opération d’inversion de spin. Le groupeP63 est un groupe blanc, c’est-

à-dire que le groupe magnétique possède absolument les mêmes opérations de symétrie
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que le groupe ponctuel. Le groupeP6′3 est un groupe noir et blanc, c’est-à-dire queP6′3 est

un groupe de même ordre que le groupeP63 et que son groupe ponctuel est tel qu’il existe

H un sous groupe non trivial du groupe ponctuelG deP63 tel que le groupe ponctuel de

P6′3 soit

Gm = H + τ ◦ (G −H) (4.13)

Les opérations de symétries du groupe magnétiqueGm sont alors

1, τ ◦ {2(0, 0, 1/2) 0, 0, z} , 3+ 0, 0, z , 3− 0, 0, z

τ ◦ {6+(0, 0, 1/2) 0, 0, z
}

, τ ◦ {6−(0, 0, 1/2) 0, 0, z
}

Dans ce cas, les opérations de symétries des deux groupes magnétiques possibles sont

récapitulées dans le tableau 4.1.

P63 P6′3
1 1

2(0, 0, 1/2) 0, 0, z τ ◦ {2(0, 0, 1/2) 0, 0, z}
3+ 0, 0, z 3+ 0, 0, z

3− 0, 0, z 3− 0, 0, z

6+(0, 0, 1/2) 0, 0, z τ ◦ {6+(0, 0, 1/2) 0, 0, z}
6−(0, 0, 1/2) 0, 0, z τ ◦ {6−(0, 0, 1/2) 0, 0, z}

Table 4.1 – Opérations de symétries des deux groupes magnétiquesP63 et P6′3. L’opéra-

tion τ correspond à l’inversion de spin.

Dans ces groupes magnétiques, les représentations irréductibles Γ1 de P63 et Γ4 de

P6′3 sont représentés trois fois et permettent simultanément l’arrangement des spins dans

le plan déterminé par diffraction de neutrons et une composante de spin selon l’axe~c. Les

vecteurs de symétries associés à ces deux représentations irréductible sont représentés sur

les figures 4.17 et 4.18.

Les vecteurs~V3 de P63 (Γ1) et deP6′3 (Γ4) correspondent à une composante ferro-

magnétique et les vecteurs~V1 à l’ordre dans le plan mesuré expérimentalement. Afin de

satisfaire aux données magnétiques, il est nécessaire de travailler dans ces groupes ma-

gnétiques.

Les représentationsΓ1 deP63 etΓ4 deP6′3 correspondent bien aux structures magné-

tiques déterminées expérimentalement par Muñozet al [147] pour le groupe magnétique

P63cm. Il reste maintenant à faire la distinction entre les deux groupes magnétiques.
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P63

Γ1
~V2

Γ1
~V3Γ1

~V1

Figure 4.17 – Vecteurs associés à la représentation irréductibleΓ1 du groupe magnétique

P63.
P6′

3

Γ4
~V2

Γ4
~V3Γ4

~V1

Figure 4.18 – Vecteurs associés à la représentation irréductibleΓ4 du groupe magnétique

P6′3.

2.2 Développement de Landau

Réalisons maintenant un développement de Landau de l’énergie libreF dans la phase

antiferromagnétique. Introduisons tout d’abord les notations utilisées pour décrire les trois

paramètres d’ordre associés à~V1, ~V2 et ~V3. Le vecteur~V1 peut être associé à un paramètre

vectoriel mesurant le rotationnel des spins des atomes de manganèse dans le plan (~a, ~b)

~A =
1
6

6∑

at=1

~rat

|rat|
∧ ~S//

at = A~c (4.14)

Le vecteur~V2 peut être associé à un paramètre scalaire mesurant la divergence des spins

des atomes de manganèse dans le plan (~a, ~b)

B =
1
6

6∑

at=1

~rat

|rat|
· ~S//

at = B~c (4.15)
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Enfin, le vecteur~V3 peut être associé à un paramètre vectoriel mesurant la composante

ferromagnétique des atomes de manganèse selon l’axe~c

~M =
1
6

6∑

at=1

~Sat = M~c =
1
6

6∑

at=1

~S⊥at (4.16)

Dans les trois précédentes relations, la somme surat couvre la totalité des atomes de

manganèse de la maille élémentaire de position~rat. La composante du spin d’un atome

de manganèse dans le plan (~a, ~b) est notée~S//
at et celle perpendiculaire à ce plan est notée

~S⊥at.

Les données expérimentales permettent d’établir les ordres de grandeurs des différents

termes associés aux paramètres d’ordre : l’ordre antiferromagnétique domine sur la po-

larisation qui elle même domine sur l’aimantation. Nous pouvons traduire cette donnée

expérimentale de la manière suivante :

S// ∼ (T − TN)n1

P− P0 ∼ (T − TN)n2

M ∼ (T − TN)n3 (4.17)

(4.18)

avecn1 < n2 < n3. Dans le développement de Landau, la polarisation appartient toujours

à la représentation irréductibleΓ1. Afin d’autoriser des termes de couplage linéaire avec

la polarisation, les paramètres d’ordre magnétiques doivent donc appartenir à la représen-

tation irréductibleΓ1 de P63. Or expérimentalement, il est observé que ces paramètres

ne sont pas couplés linéairement car l’aimantation et la polarisation n’ont pas la même

évolution en fonction de la température (voir figures 4.19 et4.20)
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Figure 4.19 – Évolution du paramètre

d’ordre antiferromagnétique en fonction

de la température. Figure tirée de [151].

Figure 4.20 – Évolution de la polarisa-

tion en fonction de la température. Fi-

gure tirée de [151]

L’inexistence d’un terme de couplage linéaire entre la polarisation et le paramètre

d’ordre antiferromagnétique élimine le groupe magnétiqueP63. Le groupe magnétique
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P6′3 est donc le groupe magnétique et donc le développement de Landau ne fait donc

intervenir que des puissances paires des paramètres d’ordre magnétiques.

AppelonsF0 l’énergie libre dans la phase paramagnétique à T=TN etF l’énergie libre

dans la phase antiferromagnétique,~P la polarisation et~P0 la polarisation dans la phase

paramagnétique à TN. Le développement de Landau s’écrit de la manière suivante :

F − F0 =

Énergie AFM
︷                                            ︸︸                                            ︷

−α2(T − TN)(A2 + B2) + α4(A
2 + B2)2

Énergie FE
︷                              ︸︸                              ︷

−β2(P
2 − P2

0) + β4(P
4 − P4

0)
Couplage AFM/FE

︷                      ︸︸                      ︷

+γ(P2 − P2
0)(A

2 + B2)
Énergie FM
︷ ︸︸ ︷

−δ2M2

Couplage FM/AFM : DM
︷                ︸︸                ︷

+ε~A · ~M(P2 − P2
0)

= −α2 (T − TN) S//2 + α4 S//4

−β2(P
2 − P2

0) + β4(P
4 − P4

0)

+ γ(P2 − P2
0) S//2

− δ2M2 + ε sinϕS//M(P2 − P2
0)

Nous considérons des termes à l’ordre 4 pour les paramètres concernant l’ordre anti-

ferromagnétique et ferroélectrique car ce sont les termes dominants dans l’énergie libre.

Nous nous limitons à des termes d’ordre 2 pour traduire l’effet de la composante ferroma-

gnétique et le terme de couplage ferromagnétique/antiferromagnétique car ces effets sont

relativement faibles. On noteϕ l’angle formé entre la composante dans le plan (~a, ~b) du

vecteur position de l’atome de manganèse et leur moment magnétique dans ce même plan.

Ces termes sont les seuls compatibles avec les ordres de grandeurs relatifs des paramètres

d’ordres antiferromagnétique, ferroélectrique et ferromagnétique.

Plaçons nous dans la phase antiferromagnétique et déterminons les minimums de

l’énergie libre en fonction de chaque paramètre, à savoir l’angleϕ, la polarisation~P,

l’aimantation ~M et la norme de la composante de spinS// dans le plan (~a, ~b).

∂ (F − F0)
∂S//

= −2α2 (T − TN) S// + 4α4 S//3

+2γ(P2 − P2
0) S// + ε sinϕ M(P2 − P2

0)

= 2
[

−α2 (T − TN) + 2α4S
//2 + γ(P2 − P2

0)
]

S//

+ε sinϕM(P2 − P2
0) (4.19)

∂ (F − F0)
∂ϕ

= ε cosϕ M(P2 − P2
0) (4.20)
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∂ (F − F0)

∂~P
= −2β2~P+ 4β4P

2~P+ 2γS//2~P

+2ε sinϕS//M~P

= 2
[

−β2 + 2β4P
2 + γS//2 + ε sinϕS//M

]

~P (4.21)

∂ (F − F0)

∂ ~M
= − 2δ2 ~M + ε sinϕS//(P2 − P2

0)~c (4.22)

Connaissant les ordres de grandeurs deS//, de P − P0 et deM, en ne conservant que

les termes les plus importants dans les équations 4.19, 4.20, 4.21 et 4.22 et sachant que

d (F − F0) = 0, il vient de 4.19

−α2 (T − TN) + 2α4S//
2 + γ(P2 − P2

0) = 0 (4.23)

Nous avons de même pour la polarisation (relation 4.21)

−β2 + 2β4P
2
0 = 0 et 2β4(P

2 − P2
0) + γS//2 = 0 (4.24)

Nous en déduisons les trois relations suivantes au premier ordre non nul enT − TN

P2
0 =

β2

2β4
(4.25)

S// =

(

2α2β4

2α4β4 − γ2

)1/2

(T − TN)1/2 (4.26)

P− P0 = −P0
α2β4γ

β2(2α4β4 − γ2)
(T − TN) (4.27)

Les relations d’ordre supérieur 4.20 et 4.22 donnent les informations sur l’angleϕ

cosϕ = 0 (4.28)

et sur l’aimantationM

M =
ε

2δ2
sinϕS//(P2 − P2

0) (4.29)

Au final, nous avons pour ces deux grandeurs

ϕ =
π

2
(4.30)

M = − ε

2δ2

(

2α2β4

2α4β4 − γ2

)1/2
α2γ

2α4β4 − γ2
(T − TN)3/2 (4.31)

La conditionϕ =
π

2
implique que le paramètre scalaireB mesurant la divergence des

moments magnétiques dans le plan est nul. Ce résultat implique que seuls~V1 et ~V3 sont

représentés. Il est utile de noter que~V1 est identique au vecteurΓ1 du groupeP63cm. Ce
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développement de Landau permet donc de concilier les différents résultats expérimentaux

sur la structure magnétique du composé YMnO3.

La relation ~M =
ε

2δ2

(

P2 − P2
0

)

~A (voir relation 4.29 ) traduit le fait que retournement

de l’aimantation ne peut se faire sans retourner le sens de rotation des spins dans le plan.

Or cette barrière est de l’ordre de grandeur de l’énergie associée à l’ordre antiferromagné-

tique. Cette condition explique le fait qu’il n’est pas possible de retourner l’aimantation

dans ce composé. De plus, le fait que seulA2 et P2 − P2
0 soient couplés indique que la

direction de la polarisation est indépendante du sens de rotation des spins, et donc du sens

de l’aimantation. Enfin, les ordres de grandeurs relatifs des exposants critiquesn1, n2 et

n3 des différents paramètres d’ordre des grandeurs physiques, pour rappel ~A, ~P et ~M, sont

conformes aux résultats expérimentaux et expliquent entreautre la faiblesse de la compo-

sante ferromagnétique.

Nous pouvons conclure que le groupeP6′3 doit être le seul groupe magnétique compa-

tible pour la phase antiferromagnétique du composé YMnO3. En effet, dans ce groupe, les

paramètres d’ordre magnétique sont dans la représentationΓ4 et doivent donc apparaître

en puissance paires uniquement. C’est ce qui est trouvé pourobtenir un développement de

Landau compatible avec les informations expérimentales. Si le groupe magnétique était

P63, alors des termes linéaires~A· ~P ou ~M · ~P seraient autorisés, or ceux-ci ne sont pas com-

patibles avec les résultats expérimentaux. Le seul groupeP6′3 permet à la fois de concilier

les différentes mesures neutrons effectuées précédemment, mais également d’expliquer

l’observation d’une faible composante ferromagnétique dans ce composé.

3 Étude du couplage magnéto-électrique

Nous allons dans cette partie aborder les différents résultats obtenus lors de l’étude de

ce composé par des calculsab initio. Comme expliqué dans le chapitre 2, afin d’étudier

le couplage magnéto-électrique, il est nécessaire de déterminer préalablement deux gran-

deurs caractéristiques du composé : la matrice hessienneH et les tenseurs de charge de

Born. Nous débutons donc l’étudeab initio de ce composé par des calculs de théorie de la

fonctionnelle de la densité. En plus de ces deux grandeurs, nous déterminerons à l’aide de

cette méthode la polarisation spontanée de nos systèmes, lespectre de phonons ainsi que

le tenseur de susceptibilité électrique. L’étude du composé pour des structures établies à

différentes températures permet de regarder l’évolution de la polarisation avec la tempé-

rature. Nous étudierons ensuite le couplage magnétique pardes calculs d’interaction de

configurations sur fragment. Nous nous intéresserons à son évolution en fonction d’un

champ électrique appliqué. Enfin, l’influence du couplage spin-orbite dans le couplage

magnéto-électrique sera déterminée.
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3.1 Étude par la théorie de la fonctionnelle de la densité

Avant de détailler les résultats obtenus avec cette méthodede calcul, il convient d’in-

troduire les conditions dans lesquelles les calculs ont étéeffectués.

3.1.1 Détails techniques

Nous avons utilisé différentes structures cristallographiques établie à différentes tem-

pératures lors de nos calculs de polarisation spontanée. Nous avons utilisé une structure à

10 K [150], 300 K [150] et une à 180 K [154]. Les positions atomiques et les paramètres

de maille de ces structures sont récapitulés dans le tableau4.2.

10 K [150] 180 K [154] 300 K [150]

paramètres de maille paramètres de maille paramètres de maille

a=6.12049 Å c=11.40756 Å a=6.1277 Å c=11.411 Å a=6.13838 Å c=11.39623 Å

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 2/3 0.222989 1/3 2/3 0.23200

Mn 0.34230 0.0 0.0 0.33440 0.0 -0.03120 0.33300 0.0 0.0

O1 0.30070 0.0 0.16060 0.30900 0.0 0.15960 0.30760 0.00000 0.16250

O2 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

O4 1/3 2/3 0.01930 1/3 2/3 0.01680 1/3 2/3 0.01630

Table 4.2 – Paramètres de maille et positions atomiques établis par Lee et al à 10 K et

300 K [150] et par Van Aken à 180 K [154].

L’évaluation de la polarisation spontanée par la méthode dela phase de Berry s’ef-

fectue en déterminant la différence de polarisation entre deux mailles (voir chapitre 2

paragraphe 1.5.1). Afin d’évaluer la polarisation de la maille étudiée, nous devons donc

utiliser comme référence une maille de même paramètre de maille que la structure réelle

mais dont les positions atomiques n’induisent pas de dipôles électriques. Pour cela, il est

nécessaire de replacer les atomes en des positions telles que la polarisation soit nulle dans

cette « maille de référence » ou maille « non distordue ».

Les analyses de symétrie nous indiquent que le groupe d’espaceP63/mcmcorrespond

au changement de structure le plus faible par rapport àP63cmet qui annule la polarisation.

Ce groupe d’espace est centrosymétrique et donc les positions atomiques de ce groupe

ponctuel n’induisent pas de polarisation spontanée. Ce changement de groupe d’espace

s’accompagne d’un décalage de+
~c
4

de l’origine de la maille. Il reste à transformer les

positions génératrices du groupeP63/mcmdans le groupeP63cm. Les sites de Wyckoff

et les positions génératrices se séparent de la manière décrite dans le tableau 4.3 lors du

passage entre les groupes d’espace (entre parenthèse est écrite la valeur à retrancher selon
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l’axe~c à cause du décalage de
~c
4

de l’origine de la mailleP63/mcm).

P63/mcm P63cm

Atome site position de Wyckoff Atome site position de Wyckoff

Y1 2a 0 0 1/2 (-1/4) Y1 2a 0 0 zY1

Y2 4d 1/3 2/3 1/2 (-1/4) Y2 4b 1/3 2/3 zY2

Mn 6g x 0 1/4 (-1/4) Mn 6c xMn 0 zMn

O1 & O2 12k x 0 z (-1/4)
O1 6c xO1 0 zO1

O2 6c xO2 0 zO2

O3 2a 0 0 1/4 (-1/4) O3 2a 0 0 zO3

O4 4c 1/3 2/3 1/4 (-1/4) O4 4b 1/3 2/3 zO4

Table 4.3 – Séparation des sites de Wyckoff lors du passage du groupeP63/mcmau

groupeP63cmen ayant soustrait le shift de l’origine de~c4.

Lors de la séparation des positions de Wyckoff entre le groupe d’espaceP63/mcmet

P63cm, des degrés de libertés pour certains sites ne sont plus fixés(sites 2a, 4d et 4c du

groupeP63/mcm). Afin de resymétriser la maille à température ambiante, nous refixons

le degré de liberté selon l’axe~c des atomes d’yttrium et des atomes d’oxygène 3 et 4

à la position fixée par la symétrieP63/mcm. Les atomes de manganèse conservent leur

degrés de liberté selon l’axe~a mais pas selon l’axe~c. Par contre, les atomes d’oxygène

en site 6c dans la mailleP63cm proviennent du même site 12k de la mailleP63/mcm.

Afin de conserver la symétrie de cette dernière maille, les positions de ces deux atomes

dans le groupeP63cmsont moyennées selon les trois directions cristallographiques. Il est

important de noter tout de même que pour déterminer les positions atomiques de ces deux

atomes,xO1 et xO2 sont tous deux pris positifs,zO1 est pris positif etzO2 est pris négatif.

Finalement, les relations donnant les positions génératrices de la maille non distordue

associée à la maille étudiée sont données dans le tableau 4.4.

Le programme CRYSTAL utilise une base d’orbitales gaussiennes pour décrire les

orbitales atomiques. Les atomes d’oxygène sont décrits parune base tous électron de

qualité 2ζ adaptée de la référence [155]. Les électrons de cœur des atomes de manganèse

et d’yttrium sont représentés par des pseudopotentiels de Hay-Wadt. Ils représentent les

électrons mentionnés entre crochets des expressions suivantes :

Mn3+ :
[

1s22s22p6
]

3s23p63d4

Y3+ :
[

1s22s22p63s23p63d10
]

4s24p6

Une base de valence formée de trois contractionsspet de deux contractionsd est utili-

sée pour l’atome de manganèse [156]. Une base de valence formée de deux contractions

spest utilisée pour l’atome d’yttrium, une orbitale de polarisationd a été ajoutée [157].
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Maille non distordue

Atome site x/a y/b z/c

Y1 2a 0 0 1/4

Y2 4b 1/3 2/3 1/4

Mn 6c xMn 0 0

O1 6c (xO1 + xO2)/2 0 (zO1 − zO2)/2

O2 6c (xO1 + xO2)/2 0 -(zO1 − zO2)/2

O3 2a 0 0 0

O4 4b 1/3 2/3 0

Table 4.4 – Tableau récapitulant les positions génératrices de lamaille de polarisation

nulle à partir des positions de la maille expérimentale. Lespositions notéesxat, yat et zat

font références aux coordonnées de la maille de polarisation non nulle.

Nous utilisons des orbitales de moments orbitalairesl + 1 pour cet atome afin de rajouter

de la flexibilité à la base, sachant que cet atome est en partieresponsable de la polari-

sation spontanée dans le composé YMnO3 [45]. Une base plus importante pour l’atome

d’yttrium a également été utilisée pour voir l’influence de la taille de la base sur les résul-

tats. Cette base de valence est adaptée de [158] et est forméede trois contractionss, deux

contractionsp et deux contractionsd. Nous donnons explicitement les bases utilisées au

cours de cette thèse dans la partie annexe de ce manuscrit.

Hormis les cas où les systèmes sont ferromagnétiques, il n’est pas possible de traiter

correctement les états magnétiques des composés comme YMnO3 qui sont antiferroma-

gnétiques frustrés en théorie de la fonctionnelle de la densité. Cependant, il est nécessaire

de représenter correctement l’état haut spin atomique (grandes énergies d’échange), nous

utilisons donc une représentation ferromagnétique avec des moments des atomes de man-

ganèseS = 2. Néanmoins, afin d’essayer d’observer les effets du magnétisme sur le

spectre de phonons, nous avons essayé une solution « pseudo antiferromagnétique ». Pour

retrouver un nombre pair d’atomes de manganèse par plan (~a, ~b), et aussi pour essayer de

respecter au mieux les interactions magnétiques, nous avons doublé la maille cristallogra-

phique dans les directions~a et~b. Nous imposons alors un spin+2 ou−2 aux atomes de

manganèse. Malheureusement, il n’est tout de même pas possible de respecter la totalité

des couplages antiferromagnétiques dans un plan de ces atomes, un couplage sur trois

n’est alors pas respecté. L’ordre magnétique que nous avonsimposé dans les deux plans

(~a, ~b) est présenté sur les figures 4.21 et 4.22. Nous verrons plus loin que le fait d’avoir

des liaisons ferromagnétiques et antiferromagnétiques induit des distorsions structurales

non physiques, les liaisons antiferromagnétiques devenant plus courtes que les liaisons

ferromagnétiques lors d’une optimisation de géométrie. Deplus, le fait d’imposer un spin
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différent aux atomes de manganèse nous fait perdre les opérations de symétrie lors de

l’optimisation de géométrie. Le calcul du spectre de phonons sur cette maille quadruplée

a duré plus de onze mois !

Figure 4.21 – Figure représentant l’ar-

rangement de spin dans le planz = 0

pour la configuration « pseudo antiferro-

magnétique ».

Figure 4.22 – Figure représentant l’ar-

rangement de spin dans le planz = 1/2

pour la configuration « pseudo antiferro-

magnétique ».

Nous avons effectué les calculs pour trois fonctionnelles hybrides : B3LYP [92],

B1PW et B1WC [94]. Le nombre de pointsk échantillonant la zone de Brillouin est

choisi de telle sorte que nous ayons une répartition uniforme de ceux-ci sur les trois axes

du réseau réciproque. Nous trouvons que l’énergie des cycles autocohérents est stable dès

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 bandes et densités d’états as-

sociées à la géométrie de Van Aken à 180 K. La structure de bandes est tracée selon un

chemin parcourant la première zone irréductible de Brillouin de la maille hexagonale (voir

figures 4.23 et 4.24).

La figure 4.26 représente la structure de bandes de la structure de Van Aken à 180 K

pour la fonctionnelle B1PW dans la configuration ferromagnétique. La structure de bandes

est tracée pour les cas des spins majoritaires (spin+1
2) et spins minoritaires (spin−1

2). Ces

deux tracés permettent de déterminer une valeur de bande interdite d’environ 1.5 eV. Cette

largeur de bande interdite est du même ordre de grandeur que celle évaluée par Qianet

al par des calculs en fonctionnelle d’approximation LDA+U [159]. Remarquons que les

orbitales proches du niveau de Fermi (E=0 eV sur la figure 4.26) ne dispersent pas dans

la direction c⋆ (KH, LM et HL).

Nous avons également tracé la densité d’états projetée sur chacune des orbitales 3d des

6 atomes de manganèse en fonctionnelle B1PW pour la configuration ferromagnétique.
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Figure 4.23 – 1re zone de Brillouin irré-

ductible de la maille hexagonale.

Γ→ K → H → A→ L

L→ M → Γ→ A→ H

H → L→ M → K → Γ

Figure 4.24 – Chemin parcouru dans la

zone irréductible de Brillouin.

Ces densités d’états pour les spins+1
2 et −1

2 sont tracées sur la figure 4.27. Ce tracé

confirme la levée de dégénérescence provoquée par le champ cristallin. Nous avons bien

deux orbitales de plus basse énergie (dx2−y2 et dxy), puis deux autres orbitales (dxz et dyz).

Enfin, l’orbitaled2
z est bien située plus haute en énergie et est inoccupée. Nous obtenons

des tracés tout à fait similaires pour les autres fonctionnelles.

3.1.3 Optimisations de géométries

Avant d’étudier les propriétés électriques et structurales, regardons tout d’abord les

résultats d’optimisation de géométrie pour les différentes fonctionnelles dans la confi-

guration ferromagnétique et pour les deux bases. L’optimisation porte sur les positions

atomiques et les paramètres de mailles du système et les résultats sont récapitulés dans

les tableaux 4.5, 4.6, 4.7 et 4.8. Dans ces tableaux sont reportées les erreurs relatives sur

les paramètres de maille par rapport à la géométrie expérimentale de Van Aken et égale-

ment l’erreur totale sur les positions atomiquesL évaluée de la même manière que pour

le composé MnF2 (relation 3.1), qui pour rappel est

L =
∑

at

∣
∣
∣~r exp

at − ~r
opt

at

∣
∣
∣
2

où la somme surat couvre la totalité des atomes de la maille de position.

La structure « pseudo antiferromagnétique » a également étéoptimisée. Nous ne don-

nons pas les résultats de cette optimisation dans ce manuscrit mais en annexe. En effet,

comme annoncé dans le paragraphe 3.1.1, la structure magnétique imposée au cours du

calcul d’optimisation fait perdre la totalité de la symétrie du système. L’optimisation est

effectuée dans le groupeP1 et la maille étant quadruplée, nous obtenons 120 positions

atomiques distinctes. Néanmoins, nous observons une distorsion de la structure associée

au fait que la liaison Mn-Mn est ferromagnétique ou antiferromagnétique. L’erreurL pro-
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Figure 4.25 – Structure de bandes en fonctionnelle B1PW dans le cas ferromagnétique

pour les spins+1
2 pour la structure de Van Aken à 180 K. Les courbes noires corres-

pondent aux bandes doublement occupées, les rouges aux simplement occupées et celles

en pointillés aux inoccupées.
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Figure 4.26 – Structure de bandes en fonctionnelle B1PW dans le cas ferromagnétique

pour les spins−1
2 pour la structure de Van Aken à 180 K. Les courbes noires corres-

pondent aux bandes doublement occupées, les rouges aux simplement occupées et celles

en pointillés aux inoccupées.

duite sur les positions atomiques est d’environ 0.061 Å2, ce qui est un ordre de grandeur

supérieur aux erreurs obtenues sur les calculs en configuration ferromagnétique.

Les trois fonctionnelles hybrides donnent des résultats très proches. La fonctionnelle

B3LYP augmente un peu le volume de la maille élémentaire tandis que les deux fonc-
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Figure 4.27 – Densité d’état projetée sur chacune des orbitales 3d des 6 atomes de man-

ganèse. En noire est tracée la densité d’état des orbitalesd2
z.

B3LYP
c/a a (Å) b (Å) c (Å)

1.859 6.14706107 6.14706107 11.42829883

écart relatif -0.172 % 0.316 % 0.316 % 0.152 %

Atome site x/a y/b z/c

Y1 2a 0.0 0.0 0.26870

Y2 4b 1/3 2/3 0.23125

Mn 6c 0.33354 0.0 -0.27382

O1 6c 0.30931 0.0 0.16061

O2 6c 0.35793 0.0 -0.16573

O3 2a 0.0 0.0 -0.27320

O4 4b 1/3 2/3 0.01632

L = ∑

at

∣
∣
∣~r exp

at − ~r
opt

at

∣
∣
∣
2
= 0.00977 Å2

Table 4.5 – Optimisation de géométrie pour la fonctionnelle B3LYP. Les écarts relatifs

sont donnés par rapport à la maille établie par Van Aken à 180 K.

tionnelles B1 contractent légèrement le réseau. Les meilleurs résultats sont obtenus avec

la fonctionnelle B1PW qui donnent le meilleur compromis surles paramètres de mailles

et les positions atomiques. Nous avons également effectué un calcul avec une base plus

étendue pour l’atome d’yttrium en fonctionnelle B1PW (voirtableau 4.8). L’augmenta-
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B1PW
c/a a (Å) b (Å) c (Å)

1,858 6.11077695 6.11077695 11.35516733

écart relatif -0.225 % -0.276 % -0.276 % -0.489 %

Atome site x/a y/b z/c

Y1 2a 0.0 0.0 0.26891

Y2 4b 1/3 2/3 0.23105

Mn 6c 0.33327 0.0 -0.27279

O1 6c 0.30913 0.0 0.16084

O2 6c 0.35795 0.0 -0.16605

O3 2a 0.0 0.0 -0.27164

O4 4b 1/3 2/3 0.01645

L = ∑

at

∣
∣
∣~r exp

at − ~r
opt

at

∣
∣
∣
2
= 0.008735 Å2

Table 4.6 – Optimisation de géométrie pour la fonctionnelle B1PW.Les écarts relatifs

sont donnés par rapport à la maille établie par Van Aken à 180 K.

B1WC
c/a a (Å) b (Å) c (Å)

1,861 6.06644684 6.06644684 11.28759438

écart relatif -0.084 % -1.00 % -1.00 % -1.08 %

Atome site x/a y/b z/c

Y1 2a 0.0 0.0 0.26922

Y2 4b 1/3 2/3 0.23090

Mn 6c 0.33322 0.0 -0.27756

O1 6c 0.30869 0.0 0.16078

O2 6c 0.35824 0.0 -0.16604

O3 2a 0.0 0.0 -0.26907

O4 4b 1/3 2/3 0.01641

L = ∑

at

∣
∣
∣~r exp

at − ~r
opt

at

∣
∣
∣
2
= 0.022968 Å2

Table 4.7 – Optimisation de géométrie pour la fonctionnelle B1WC.Les écarts relatifs

sont donnés par rapport à la maille établie par Van Aken à 180 K.

tion de la base pour l’atome d’yttrium modifie légèrement la géométrie. Les paramètres

de mailles~a et~b augmentent sensiblement tandis que le paramètre~c diminue légèrement.

Nous notons également une légère diminution du lagrangienL évaluant la différence de

distance entre la géométrie expérimentale de Van Aken et la géométrie optimisée.

Les résultats pour les trois fonctionnelles hybrides et lesdeux bases différentes sont

en bon accord avec la géométrie expérimentale de Van Aken. Cette structure expérimen-
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B1PW c/a a (Å) b (Å) c (Å)

Grande base 1.854 6.14383464 6.14383464 11.39318201

écart relatif -0.124 % +0.263% +0.263% -0.156%

Atome site x/a y/b z/c

Y1 2a 0.0 0.0 0.26975

Y2 4b 1/3 2/3 0.22904

Mn 6c 0.33342 0.0 -0.00356

O1 6c 0.30800 0.0 0.15942

O2 6c 0.35862 0.0 -0.16652

O3 2a 0.0 0.0 -0.27180

O4 4b 1/3 2/3 0.01526

L = ∑

at

∣
∣
∣~r exp

at − ~r
opt

at

∣
∣
∣
2
= 0.0004788 Å2

Table 4.8 – Optimisation de géométrie pour la fonctionnelle B1PW avec une base étendue

pour l’atome d’yttrium. Les écarts relatifs sont donnés parrapport à la maille établie par

Van Aken à 180 K.

tale est la structure expérimentale déterminée à la température la plus proche de TN dans

la phase paramagnétique disponible dans la littérature. L’état ferromagnétique que nous

utilisons dans nos calculs est géométriquement proche de l’état paramagnétique. Pour

le calcul sur notre maille « pseudo antiferromagnétique », des distorsions purement ar-

bitraires sont induites par le fait d’imposer un spin différent aux atomes de manganèse.

Cette structure n’est donc pas représentative d’un vrai état physique et aucune conclusion

ne peut être tirée de la géométrie obtenue.

3.1.4 Évaluation de la polarisation spontanée

La polarisation constitue la propriété électrique principale du composé YMnO3. Nous

avons étudié cette propriété pour différentes structures expérimentales disponibles à dif-

férentes températures, c’est-à-dire autant dans la phase paramagnétique que dans la phase

antiferromagnétique. Nos calculs sont effectués dans une représentation ferromagnétique

et à 0 K, par contre les structures utilisées correspondent àdes géométries expérimen-

tales à différentes températures. Les différentes valeurs de polarisation spontanées sont

récapitulées dans le tableau 4.9.

Tout d’abord, l’évaluation de la polarisation spontanée que nous obtenons pour toutes

les fonctionnelles et sur les géométries expérimentales sont en très bon accord avec les

valeurs mesurées expérimentalement. La valeur de P calculée pour les géométries optimi-

sées sont également du même ordre de grandeur que celle évaluée par Van Aken [45]. Ce
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Polarisation spontanée PS (µC.cm2)

structure 10 K [150] 180 K [154] 300 K [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 étendue 1.1 6.2 4.9 6.5

Table 4.9 – Tableau résumant les valeurs de polarisation spontanée pour les différentes

fonctionnelles en configuration ferromagnétique et pour les deux bases. Ces calculs ont

été effectués sur les trois géométries expérimentales à 10 K, 180 K et 300 K, ainsi que les

géométries que nous avons optimisées. Il est important de noter que la valeur de polarisa-

tion de référence à 180 K a été déterminée par des calculs DFT [45].

dernier résultat confirme ceux obtenus sur l’optimisation de géométrie laquelle est proche

de la structure expérimentale à 180 K.

Ces calculs de polarisation permettent également d’observer que le magnétisme in-

flue peu sur la valeur de P. En effet, bien que les calculs soient tous effectués dans une

configuration ferromagnétique, nous reproduisons tout de même les valeurs de polarisa-

tion obtenues expérimentalement. Seule la prise en compte des positions atomiques et

des paramètres de maille semblent nécessaire à la reproduction de cette propriété. L’évo-

lution de la polarisation qui est évaluée comme
∑

i Qi~r i avec Qi la charge formelle d’un

atome de position~r i déterminé par des mesures de diffraction par rayons X [152] est pro-

voquée par les modifications structurales induites par la mise en ordre magnétique. Ces

résultats montrent que le couplage magnéto-électrique se manifeste par l’intermédiaire un

couplage magnéto-élastique.

Nous n’avons pas effectué de calcul sur une structure « pseudo antiferromagnétique »

car l’imposition des spins fait non seulement perdre la symétrie, mais provoque surtout

des distorsions structurales supplémentaires et non physiques. En effet, ces distorsions

purement arbitraires vont créer des dipôles électriques non pertinents et ne vont pas être

représentatif de l’évolution de~P avec le magnétisme.

3.1.5 Spectre de phonons

Nos optimisations de géométrie étant effectuées, nous réalisons un calcul de fréquence

de vibrations pour déterminer les différents modes de phonons dans ce composé. Ce cal-
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cul a plusieurs objectifs. Tout d’abord, il permet de vérifier la stabilité de la géométrie

optimisée. La matrice hessienneH qui est déterminée l’est donc convenablement dans ce

cas. Nous évaluons également les tenseurs de charges de Bornau cours de ce calcul. En-

fin, les différents modes de vibrations et les vecteurs propres de déplacement sont obtenus

au cours de ce calcul.

Dans ce composé, la théorie des groupes prédit la décomposition suivante en repré-

sentation irréductible au pointΓ des 3N0 = 90 modes de vibrations :

10A1 + 5A2 + 5B1 + 10B2 + 15E1 + 15E2 (4.32)

Les modesE1 et E2 sont doublement dégénérés. Parmi tous ces modes, 1 modeA1 et 1

modeE1 sont les modes de vibration acoustique. 38 modes optiques sont actifs Raman

(9A1 +14E1 +15E2) et 23 sont actifs infrarouge (9A1+14E1). Les modesA2, B1 et B2 sont

inactifs tant en Raman qu’en infrarouge. Nous avons tout d’abord déterminé le spectre de

phonons au pointΓ de la zone de Brillouin pour les trois fonctionnelles dans lareprésen-

tation ferromagnétique et également pour la fonctionnelleB1PW en base étendue. Nous

avons déterminé pour les modes actifs infrarouge les fréquences transverses et longitudi-

nales hormis pour la base plus étendue, à cause du coût du calcul. De plus, nos calculs

permettent de déterminer l’intensité des différents modes actifs infrarouge. Ces intensités

permettent de nous guider pour l’attribution des modes calculés par rapport aux modes

mesurés expérimentalement lorsque nous confrontons nos résultats à ceux disponibles

dans la littérature. Nous avons pour cela utilisé :

– les mesures infrarouges et Raman effectuées par Ilievet al à température ambiante

[160]. Ces mesures ont été effectuées sur poudre. Les symétries des fréquences sont

attribuées sur la base de calcul de dynamique de réseau. Lorsque nous comparons

ces résultats à nos calculs, nous pensons que certaines symétries peuvent très bien

ne pas avoir été correctement attribuées. Les symétries originellement attribuées par

les auteurs sont écrites entre parenthèses lorsque nous leschangeons.

– les mesures Raman de Fukumuraet al effectuées à 15 K sur poudre [161]. Nous

pensons que ces mesures n’ont pas également la bonne attribution de symétrie pour

certains modes.

– les mesures infrarouge effectuées par Zaghriouiet al à 10 K et 300 K [162]. Ces

mesures ont été effectuées sur un monocristal et ont donc une attribution fiablede

leur symétrie.

– les mesures Raman effectuées par Prikockyte à 150 K et 295 K [163]. Les symétries

des modes sont fiables.

Les modes de phonons calculés sont récapitulés dans les tableaux 4.10, 4.11, 4.12 et
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4.13. Nous reportons dans ces tableaux les valeurs mesuréesexpérimentalement mention-

nées précédemment. Nous déterminons l’erreur globale de nos calculs en mesurant l’écart

entre les fréquences calculées en DFT et les valeurs expérimentales infrarouge et Raman

par la relation 3.2, qui pour rappel est

erreur =





∑

a∈IR,Raman

(

ωa
exp− ωa

calc

)2





1/2

/ (nombre de modes)

oùω est la fréquence de vibration.
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Bien que les différentes mesures expérimentales ne parviennent pas à déterminer la

totalité du spectre de phonons, nous trouvons une très bonnecorrespondance entre nos

calculsab initio pour les spectres de phonons et les modes mesurés expérimentalement,

sachant que la DFT surestime généralement la fréquence des phonons d’environ 20 cm−1.

Nos écarts sur la totalité du spectre de vibration sont tous situés bien en dessous de cette

barre d’erreur quelque soit la fonctionnelle utilisée (voir tableau 4.14). Les modes de vi-

brations de la représentation irréductibleA1 présentent une erreur plus importante que

ceux associés aux modes des autres symétries. De plus, dans cette symétrie, nous obser-

vons que les modes actifs Raman mesurés autour de 190 cm−1 [160,163] et 210 cm−1 [161]

n’ont probablement pas été attribués avec la bonne symétrie. En effet, nous ne pouvons

pas corréler ces modes ni avec nos calculs DFT ni avec les autres données expérimentales.

Il est possible que ces modes aient la symétrieE1. Ces deux modes sont déplacés dans

nos tableaux de résultats sur la symétrie que nous proposerions pour ces modes.

L’atome d’yttrium étant en partie responsable de la polarisation spontanée, pour voir

son effet sur les propriétés structurales, nous avons effectué un calcul de phonons pour

une base plus étendue pour cet atome. Les résultats pour cette base sont très similaires

aux calculs sur la base plus réduite. Le gain en précision n’étant pas conséquent et la

taille de la base utilisée étant conséquente, le calcul du spectre de phonons est rendu long

et nous n’en avons pas effectué pour les deux autres fonctionnelles.

Afin de visualiser l’effet de la transition ferroélectrique sur le spectre de phonons,

nous avons effectué un calcul de vibrations sur la structure à haute température avec la

fonctionnelle B1PW en petite base et en représentation ferromagnétique. Cette structure

est de volume trois fois moindre que la maille à température ambiante. De plus, cette

maille haute température possède seulement 4 atomes par cellule élémentaire et 10 atomes

par maille. La décomposition en représentations irréductibles au pointΓ pour cette maille

est la suivante :

A1g + 4A2u + 4E1u + E1g + 2E2u + 3E2g + 3B1g + 2B2u (4.33)

Parmi ces modes, 1 modeA2u et 1 E1u sont les modes acoustiques. 5 modes sont actifs

Raman (3E2g + E1g) et 6 sont actifs infrarouge (3A2u + 3E1u). Nous effectuons la corres-

pondance suivante pour retrouver les modes de la maille basse température, bien que nous

ayons moins de modes de vibration (30)

A1g → A1

A2u → A1

E1u + E1g → E1

E2u + E2g → E2

B1g → B2
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B2u → B2

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

Symétrie DFT Exp. Raman Symétrie DFT

P63/mmc TO cm−1(P63/mmc) 1100 K [161] P63cm TO cm−1(P63cm)

A2u 109 - A1 178

A2u 518 - A1 519

A2u 611 - A1 614

A1g 771 666 A1 735

E1u 187 - E1 186

E1u 264 - E1 267

E1u 426 420A1g ? E1 441

E1g 483 - E1 471

E2u 121 120E2g ? E2 116

E2u 402 395E2g ? E2 383

E2g 159 - E2 157

E2g 257 - E2 277

E2g 500 - E2 485

B1g 187 - B2 136

B1g 495 - B2 439

B1g 868 - B2 826

B2g 211 - B2 221

B2u 772 - B2 749

erreur totale (cm−1) 7.04

Table 4.15 – Modes de vibration de la maille haute températureP63/mmcen fonctionnelle

B1PW.

Nous retrouvons bien une correspondance entre les modes de phonons haute et basse

température. Les modifications structurales entraînent une légère modification des fré-

quences de vibration.
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Afin d’essayer de visualiser l’effet du magnétisme sur le spectre de phonons, nous

avons déterminé le spectre de phonons pour un état « pseudo antiferromagnétique ». La

mise en ordre magnétique que nous imposons est présentée surles figures 4.21 et 4.22. La

perte des opérations de symétrie lorsqu’un spin est imposé rend ce calcul très compliqué

dès l’optimisation de géométrie. La totalité du calcul de phonons sur cette configuration a

duré environ une année. Ce calcul n’a donc été effectué que pour la fonctionnelle B3LYP

sur la base non étendue pour l’yttrium pour des raisons évidentes. La cellule étant quadru-

plée, nous obtenons ainsi 360 modes de vibrations dont troissont acoustiques. Le groupe

de symétrieP1 imposé par l’optimisation de géométrie a compliqué l’analyse des résultats

des modes de vibration.

Afin de simplifier l’analyse, pour chaque mode déterminé en représentation ferro-

magnétique, nous avons déterminé le mode le plus proche obtenu dans la configuration

« pseudo antiferromagnétique » en n’attribuant successivement une seule fois chacun des

modes. Le tracé de la figure 4.28 représente la fréquence de vibration des différents modes

de phonons dans le cas ferromagnétique (points rouges) et antiferromagnétique (points

noirs).

0 100 200 300 400

numero du mode de vibration
0

200

400

600

800

ω
  (

cm
-1

)

FM
AFM

Evolution de la frequence en fonction de l’ordre magnetique

Figure 4.28 – Comparaison entre la fréquence des modes de phonons obtenue en confi-

guration ferromagnétique (points rouges) et antiferromagnétique (points noirs).

Une superposition quasi-parfaite des deux courbes est obtenue. Nous observons bien

une similarité dans le comportement des phonons. Néanmoins, une anomalie est observée

à très basse fréquence. L’agrandissement de la courbe précédente aux basses fréquences

est présenté sur la figure 4.29. Nous observons que le premiermode de vibration optique

de symétrieA2 montre une fréquence de vibration très différente variant d’environ 100

cm−1 entre le cas ferromagnétique et antiferromagnétique. Cet écart ne peut nullement
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0 5 10 15
numero du mode de vibration

50

100

150

ω
  (

cm
-1

)
FM
AFM

Evolution de la frequence en fonction de l’ordre magnetique

Figure 4.29 – Zoom sur la partie basse fréquence de la courbe 4.28. Observation d’une

anomalie du premier mode de vibration optique.

être attribué aux erreurs de calculs. Ce mode de phonons semble donc être fortement

couplé à l’ordre magnétique, indiquant l’existence d’un fort couplage spin-phonon. Ce

résultat semble en accord avec le papier de Pimenovet al qui supposent l’existence d’un

électromagnon à 20 cm−1dans les composés GdMnO3 et TbMnO3 [164]. Ce résultat est

aussi à confronter avec les mesures neutrons de Petitet al qui observent l’ouverture d’un

gap dans la phase antiferromagnétique dans la courbe de dispersion d’un mode de phonon

acoustique [119]. Plus récemment, ils ont observé cette anomalie en diffusion inélastique

de neutrons [165]. Les auteurs attribuent ce mode à un mode dephonon acoustique mais

les déplacements atomiques indiqués par les auteurs sont entout point similaire à ceux

que nous observons pour notre mode de vibrationA2 [165]. Les modifications structurales

engendrées par ce mode de vibration sont dessinées sur la figure 4.30. Cette vibration gé-

nère des modifications différentes des distances Mn-Mn, certaines n’étant pas modifiées

tandis que les autres sont allongées ou raccourcies. La modification de ces distances a

un rôle majeur sur les interactions magnétiques du composé.En effet, l’allongement et

le raccourcissement de ces liaisons changent les intégrales d’échange direct ou de super-

échange. Ce mode de vibrationA2 semble donc être effectivement fortement couplé au

magnétisme.

3.1.6 Charges de Born et susceptibilité électrique

Au cours du calcul de fréquence, l’évaluation des charges deBorn est effectuée pour

chaque atome de la maille élémentaire. Ces charges, pour chacune des fonctionnelles dans
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Figure 4.30 – Modifications structurales engendrées par le premiermode de vibration

A2. Les liaisons peu modifiées par la vibration sont en bleu, celles modifiées en rouge

et et en rose, les liaisons en rouge étant étirées lorsque celles en rose sont contractées et

inversement.

la configuration ferromagnétique, sont récapitulées dans le tableau 4.16. Nous donnons

également la charge dynamique qui correspond à

charge dynamique=
Tr(Z⋆)

3
(4.34)

Les charges de Born obtenues sont en valeur absolue plus importantes que les charges

ioniques formelles. De fortes charges de Born signifient quela force exercée sur les ions

par un champ électrique, même faible, génèrent de forts déplacements atomiques, favori-

sant l’apparition d’une polarisation spontanée. Des études précédentes à l’aide de calculs

DFT sur les pérovskites ferroélectriques telles que BaTiO3, SrTiO3 [166] et KNbO3 [167]

ont montré de fortes variations sur les charges de Born, les charges pouvant aller jus-

qu’à |6.6e| pour l’atome d’oxygène dans le composé KNbO3. Ces fortes charges sont

expliquées par des transferts de charge interatomique provenant de modifications d’hy-

bridation entre orbitales, et principalement entre orbitales magnétiques [166]. Les valeurs

que nous obtenons ne présentent pas de tels écarts. Nous observons tout de même de pe-

tites composantes extradiagonales sur certains tenseurs.Les valeurs 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

Y1

x 3.7 0.0 0.0 3.7 0.0 0.0 3.7 0.0 0.0 3.5 0.0 0.0

y 0.0 3.7 0.0 0.0 3.7 0.0 0.0 3.7 0.0 0.0 3.5 0.0

z 0.0 0.0 4.1 0.0 0.0 4.2 0.0 0.0 4.1 0.0 0.0 3.9

charge dynamique 3.8/exp : 4.0 [162] 3.8/exp : 4.0 [162] 3.8/exp : 4.0 [162] 3.6/exp : 4.0 [162]

Y2

x 3.7 0.0 0.0 3.8 0.1 0.0 3.8 0.1 0.0 3.5 0.0 0.0

y 0.0 3.7 0.0 -0.1 3.8 0.0 -0.1 3.8 0.0 0.0 3.5 0.0

z 0.0 0.0 4.0 0.0 0.0 4.1 0.0 0.0 4.0 0.0 0.0 3.9

charge dynamique 3.8/exp : 4.0 [162] 3.9/exp : 4.0 [162] 3.8/exp : 4.0 [162] 3.6/exp : 4.0 [162]

Mn

x 3.4 0.0 0.3 3.5 0.0 0.3 3.5 0.0 0.3 3.1 0.2 -0.4

y 0.0 3.4 0.0 0.0 3.6 -0.2 0.0 3.6 0.2 0.2 3.4 0.2

z 0.1 0.0 4.1 0.1 -0.1 4.1 -0.1 0.1 4.2 0.2 -0.1 4.0

charge dynamique 3.8/exp : 4.0 [162] 3.7/exp : 4.0 [162] 3.7/exp : 4.0 [162] 3.5/exp : 4.0 [162]

O1

x -2.1 0.0 0.1 -2.0 0.0 0.1 -2.0 0.0 0.1 -2.0 0.1 0.3

y 0.0 -2.1 -0.1 0.0 -2.1 -0.1 0.0 -2.1 -0.1 0.1 -1.9 -0.1

z -0.1 -0.1 -3.2 0.1 0.0 -3.2 0.1 0.0 -3.2 -0.1 0.1 -3.1

charge dynamique -2.5/exp : -2.7 [162] -2.5/exp : -2.7 [162] -2.4/exp : -2.7 [162] -2.3/exp : -2.7 [162]

O2

x -2.0 0.0 0.1 -2.0 0.0 0.1 -2.0 0.0 0.1 -2.0 0.2 0.2

y 0.0 -2.0 -0.1 0.0 -2.0 -0.1 0.0 -2.0 -0.1 0.2 -1.8 -0.1

z 0.1 -0.1 -3.3 1.1 -0.1 -3.4 0.1 -0.1 -3.3 -0.1 0.1 -3.3

charge dynamique -2.5/exp : -2.7 [162] -2.5/exp : -2.7 [162] -2.4/exp : -2.7 [162] -2.3/exp : -2.7 [162]

O3

x -3.0 0.0 0.0 -3.2 0.0 0.0 -3.2 0.0 0.0 -2.9 0.0 0.0

y 0.0 -3.0 0.0 0.0 -3.2 0.0 0.0 -3.2 0.0 0.0 -2.9 0.0

z 0.0 0.0 -1.7 0.0 0.0 -1.7 0.0 0.0 -1.7 0.0 0.0 -1.6

charge dynamique -2.6/exp : -2.7 [162] -2.7/exp : -2.7 [162] -2.7/exp : -2.7 [162] -2.5/exp : -2.7 [162]

O4

x -3.1 0.0 0.0 -3.2 0.0 0.0 -3.2 0.0 0.0 -2.9 -0.2 0.0

y 0.0 3.0 0.0 0.0 -3.2 0.0 0.0 -3.2 0.0 0.2 -2.9 0.0

z 0.0 0.0 1.6 0.0 0.0 -1.6 0.0 0.0 -1.6 0.0 0.0 -1.5

charge dynamique -2.6/exp : -2.7 [162] -2.7/exp : -2.7 [162] -2.7/exp : -2.7 [162] -2.5/exp : -2.7 [162]

Table 4.16 – Charges de Born obtenues pour les trois fonctionnelles dans la configura-

tion ferromagnétique et pour les deux bases différentes. La charge dynamique déterminée

expérimentalement est également donnée [162].

que nous obtenons sont comparables à celles déterminées à température ambiante par des

mesures de conductivité optique [162] (voir tableau 4.16).

Dans la direction de la polarisation, les charges de Born de chaque atome présentent

une charge en valeur absolue plus élevée que la charge ionique formelle hormis pour les

oxygènes formant la base triangulaire des bipyramides MnO5 qui ne présentent pas de

variation particulière de cette composante. Ce n’est pas lecas des composantes dans le

plan (~a, ~b). Le fait que les composantes des charges de Born suivant l’axe ~c sont plus

grandes en valeur absolue que les composantes dans le plan (~a, ~b) est en accord avec le

fait que~c est la direction de la polarisation spontanée et donc que le système est plus

sensible dans cette direction.
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La détermination des charges de Born et de la matrice hessienne de notre système

permet de déterminer le tenseur de susceptibilité pour les différentes fonctionnelles par la

relation 2.93. Ces tenseurs pour les trois fonctionnelles sont données dans le tableau 4.17.

χ =





5.9 0.0 0.0

0.0 5.9 0.0

0.0 0.0 7.6





B3LYP

χ =





12.8 0.0 0.0

0.0 12.7 0.0

0.0 0.0 9.1





B1PW

χ =





9.6 0.0 0.0

0.0 9.5 0.0

0.0 0.0 7.7





B1WC

χ =





15.5 0.0 0.0

0.0 15.5 0.0

0.0 0.0 3.8





Expérimentale [1]

Table 4.17 – Tenseurs de susceptibilité électrique.

Les composantes selon l’axe~a et l’axe~b sont du même ordre de grandeur pour les

fonctionnelles B1PW et B1WC. Par contre, la fonctionnelle B3LYP donne un résultat

assez éloigné de la valeur expérimentale. Enfin, les trois fonctionnelles surévaluent forte-

ment la composante de la susceptibilité électrique selon l’axe~c. Cette mauvaise évaluation

de la composante selon~c peut provenir de l’impossibilité de prendre en compte le cou-

plage antiferromagnétique dans nos calculs.

3.1.7 Récapitulatif

Récapitulons les différents résultats obtenus lors des calculs de théorie de la fonc-

tionnelle de la densité. Tout d’abord, l’évaluation de la polarisation spontanée sur des

structures cristallographiques établies à différentes températures dans les deux phases

magnétiques est en très bon accord avec les données expérimentales. D’un point de vue

physique, l’étude de l’évolution de la polarisation avec latempérature fournit un premier

indice sur le couplage magnéto-électrique. En effet, bien que nous ne prenions pas en

compte le bon état magnétique dans nos calculs, la valeur de polarisation spontanée est

très bien reproduite. Seule la prise en compte des modifications structurales semble im-

portante dans l’obtention de la polarisation spontanée. Lecouplage magnéto-électrique

semble ainsi gouverné par un couplage magnéto-élastique.

Les spectres de phonons et les charges de Born évalués lors ducalcul de vibrations au

pointΓ sont très comparables aux données expérimentales disponibles dans la littérature.

Le calcul de ce spectre de phonons dans une configuration « pseudo antiferromagnétique »
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permet d’observer une très forte variation de la fréquence de vibration d’un seul phonon

optique : le premier mode optiqueA2. Les déplacements atomiques engendrés par cette

vibration modifient les interactions magnétiques, ce qui fait que ce phonon est fortement

couplé au magnétisme. Les déplacements que nous déterminons pour cette vibration sont

comparables à ceux du magnon qui a été vu en diffusion inélastique de neutrons [165],

bien que les auteurs attribuent ce magnon à un mode acoustique. Enfin, les charges de

Born évaluées au cours du calcul de vibration sont très comparables à celles déterminées

par des mesures de conductivité optique à température ambiante.

D’un point de vue pratique, le bon accord entre nos calculsab initio et les diffé-

rentes données expérimentales confortent l’idée que les grandeurs caractéristiques que

nous avons déterminées pour le composé YMnO3, telles que les charges de Born et la

matrice hessienneH , et qui seront utilisées par la suite pour l’étude du couplage ma-

gnéto-électrique, sont convenablement évaluées.

3.2 Couplage magnétique

Les propriétés électriques et structurales étant déterminées, nous allons maintenant

déterminer les propriétés magnétiques du composé. Dans ce composé, il y a compétition

entre de l’échange direct entre atomes de manganèse et le mécanisme de superéchange.

Le composé YMnO3 étant antiferromagnétique frustré, le mécanisme de superéchange

est plus important que l’échange direct, mais la compétition entre ces deux mécanismes

explique la faible valeur du couplage magnétique déterminée dans ce composé, valeur

mesurée expérimentalement entre -3.8 meV [120] et -2.4 meV [119]. Comme énoncé

dans le chapitre 2, les interactions magnétiques peuvent semettre sous la forme d’un

Hamiltonien effectif du type Heisenberg, qui en notation standard est de la forme

ĤHeisenberg= −
∑

<a,b>

Jab

(

~̂sa · ~̂sb − n̂an̂b

)

(4.35)

où la somme sur< a, b > couvre la totalité des sites magnétiquesa et b plus proches voi-

sins de spin respectif~sa et~sb. Dans cette convention,J négatif correspond à un couplage

antiferromagnétique etJ positif correspond à un couplage ferromagnétique.

Ce paramètreJ étant un paramètre local, son calcul s’effectue sur des systèmes de

dimension formellement finie contenant la physique importante. Il est ainsi possible par

des méthodes d’interaction de configurations de traiter explicitement la corrélation élec-

tronique des orbitales 3d et les effets d’écrantage sur ces fragments environnés. Nous

utilisons pour cela la méthodologie décrite dans le chapitre 2 paragraphe 2.3. La détermi-

nation des valeurs propres de ce fragment environné pour différentes excitations de spin

permet de déterminer la valeur deJ, en supposant que le spectre énergétique du fragment
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suit le spectre du Hamiltonien de Heisenberg.

Il est important de rappeler que dans ce composé, l’atome de manganèse n’est pas

situé en position idéale 1/3 dans le plan (~a, ~b) (voir figure 4.12). Nous avons donc deux

fragments à étudier et donc deux valeurs de couplage magnétique à évaluer.

Afin de déterminer la nature du couplage magnéto-électrique, nous avons choisi de

calculer l’évolution du couplage magnétique lorsque nous appliquons un champ élec-

trique. L’effet du champ électrique est modélisé dans un premier temps parle couplage

électrostrictif qu’il produit, c’est-à-dire par les déplacements atomiques qu’il induit. Le

calcul du couplage magnétique prenant en compte les nouvelles positions atomiques per-

met de déterminer le couplage magnéto-élastique dans le composé. Par la suite, nous

regarderons l’effet du couplage spin-orbite sur les valeurs deJ en fonction du champ

électrique appliqué. Ces deux calculs vont nous permettre de déterminer l’importance

relative des deux effets dans l’évolution du couplage magnéto-électrique.

3.2.1 Détails techniques

La première étape consiste à extraire un fragment du composéYMnO3. Ce fragment

est constitué de deux atomes de manganèse et de leur bipyramides respectives. Il est au

total formé de 11 atomes, où un atome d’oxygène est commun auxdeux bipyramides. Cet

atome d’oxygène va ponter les interactions magnétiques et plus particulièrement médier

les termes de superéchange. Notre fragment est environné par deux couches de pseu-

dopotentiels d’ions totaux et par un bain de charges ponctuelles, afin de reproduire les

principaux effets du reste du système périodique infini (voir figures 5.25, 4.32 et4.33).

Les symétries possibles lors de la génération de l’environnement sont supprimées. Nous

choisissons cette condition car les calculs de couplage magnétique sous champ électrique

que nous effectuerons par la suite brisent ces symétries.

Un jeu d’orbitales gaussiennes est utilisé pour décrire lesorbitales atomiques. Nous

utilisons une base de qualité 3ζ pour les atomes magnétiques et une base de qualité 3ζ

pour les atomes d’oxygène, munies d’une fonction de polarisation supplémentaire. Les

bases que nous utilisons proviennent de [155]. Les bases utilisées lors de ce calcul sont

explicitement données en annexe de ce manuscrit. Les pseudopotentiels d’ions totaux sont

tirés de [168] pour l’yttrium, de [169] pour l’atome d’oxygène et de [170] pour l’atome

de manganèse. Au total, le système est composé de 199 orbitales. Le jeu d’orbitales du

fragment est optimisé par la méthode CASSCF sur l’état de plus haut spin possible. Les

orbitales actives sont choisies comme les orbitales 3d occupées des deux atomes ma-

gnétiques, l’orbitaledz2 n’étant pas incluse dans l’espace actif, car située à un niveau

énergétique plus élevé.

144 3. ÉTUDE DU COUPLAGE MAGNÉTO-ÉLECTRIQUE



CHAPITRE 4. YMNO3

Figure 4.31 – Fragment Mn2O9 extrait

du composé YMnO3.

Figure 4.32 – Fragment Mn2O9 envi-

ronné par des pseudopotentiels d’ions

totaux.

Figure 4.33 – Fragment Mn2O9 environné des pseudopotentiels d’ions totaux et immergé

dans un bain de charges ponctuelles.

Nous réalisons ensuite le calcul d’interaction de configurations préparatoires sur les

états de spinSz = 0. La méthode utilisée prend en compte l’ensemble des mono-exci-

tations (CAS+S). Comme nous l’avons vu dans le chapitre 2, ce calcul « préparatoire »

permet d’extraire les orbitales des atomes d’oxygène qui vont ponter les interactions ma-

gnétiques. Dans ce calcul, la taille de l’espace de déterminants à diagonaliser étant relati-
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vement importante, nous gelons une partie des orbitales de cœur et d’orbitales virtuelles,

ces orbitales étant situées énergétiquement très loin des énergies des orbitales recherchées.

Nous gelons donc 24 orbitales doublement occupées, qui sontsituées entre -20 et -1 har-

tree par rapport au niveau de Fermi, et supprimons 118 orbitales virtuelles, situées entre

1 et 43 hartree par rapport au niveau de Fermi. Ce calcul permet d’extraire 6 orbitales

pontantes.

Le calcul du couplage magnétique est ensuite réalisé par la méthode SAS+S décrite

dans le chapitre 2. Nous notons qu’à ce niveau de calcul, aucune orbitale n’est gelée. À

partir des états propres du spectre de l’Hamiltonien de Heisenberg, l’écart énergétique

entre les états|S = 3; Sz = 3〉 et |S = 4; Sz = 3〉 est de 4J (le spectre de l’Hamiltonien

d’Heisenberg de la relation 4.35 pour le fragment Mn2O9 est donné en table 4.18). Nous

effectuons le calcul par les méthodesab initio de ces deux états propres.

ĤHeisenberg|S = 4〉 = 0J |S = 4〉
ĤHeisenberg|S = 3〉 = 4J |S = 3〉
ĤHeisenberg|S = 2〉 = 7J |S = 2〉
ĤHeisenberg|S = 1〉 = 9J |S = 1〉
ĤHeisenberg|S = 0〉 = 10J |S = 0〉

Table 4.18 – Spectre de l’Hamiltonien de Heisenberg dans le cas du fragment Mn2O9. Les

états propres|S,Sz〉 àS fixé sont dégénérés.

Il est à noter que le calcul de couplage magnétique, de la génération de l’environne-

ment à l’obtention de la valeur deJ prend environ 6 semaines de calcul par état recherché.

3.2.2 Couplage magnétique en champ nul

Nous avons évalué le couplage magnétique pour le dimère présentant la liaison la

plus courte à -2.73 meV et le couplage magnétique du dimère présentant la liaison la plus

longue est évalué à -2.52 meV. Ces deux valeurs sont en bon accord avec les valeurs mesu-

rées expérimentalement, ces valeurs expérimentales fluctuant entre -2.4 meV et -3.8 meV.

Nos calculs de couplage sont bien situés dans la barre d’erreur des mesures expérimen-

tales. La différence d’énergie du couplage magnétique entre les deux dimères s’expliquent

par la modification des intégrales d’échange provoquée par des distances Mn-Opontantdif-

férentes. Une augmentation de la distance Mn-Opontant induit des recouvrements entre or-

bitales plus faibles et donc une plus faible valeur de l’amplitude de l’intégrale d’échange.
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3.2.3 Évolution du couplage magnéto-électrique

Nous allons maintenant regarder l’évolution du couplage magnétique sous l’effet du

champ électrique. Les déplacements atomiques induits par le champ électrique sont don-

nés par la relation 2.99. Cette relation dépend de la matricehessienne et des charges de

Born. Ces deux grandeurs, obtenues en DFT, dépendent des bases et de la fonctionnelle

utilisées. Nous utiliserons les résultats obtenus en base étendue sur l’atome d’yttrium avec

la fonctionnelle B1PW.

Bien que la matrice hessienne soit déterminée à la géométrieà l’équilibre pour la

fonctionnelle et la base choisies, nous appliquons les déplacements atomiques calculés à

la structure expérimentale établie par Van Aken à 180 K. Ce choix se justifie par le fait

que les déplacements sont correctement évalués autour d’une position d’équilibre.

Nous avons appliqué des champs électriques dans les trois directions cristallogra-

phiques avec des valeurs variant de quelqueskV.cm−1 à quelques dizaines deMV.cm−1.

Les valeurs de champs électriques utilisées entraînent desdistorsions allant jusqu’à 0.08 Å.

Bien que ces champs soient physiquement non pertinents, il vont permettre d’obtenir une

vision globale des évolutions du couplage magnétique. Les temps de calcul étant relative-

ment élevés, l’échantillonnage de points est relativementfaible.

Il est important de noter que l’application du champ électrique sur le composé fait

varier fortement les liaisons Mn-Opontant et l’angle Mn-Opontant-Mn formé par ces trois

atomes. Il en résulte que dans un plan de réseau triangulaire, en considérant les cellules

translatés de+~a et+~b, l’application d’un champ électrique induit neuf dimères différents.

La numérotation des atomes formant ces neufs dimères est présentée sur la figure 4.34.

L’évolution du couplage magnétique a été tout d’abord calculée pour le dimère présen-

tant la plus forte valeur de couplage magnétique lorsque la structure n’est pas perturbée

par le champ électrique, c’est-à-dire le dimère Mn2-O28-Mn2
6. Les valeurs de couplage

magnétique déterminées en appliquant le champ électrique sont récapitulées dans les ta-

bleaux 4.19, 4.20 et 4.21 et également reportées sur le graphe 4.35.

Nous déterminons trois évolutions différentes pour le couplage magnétique. En valeur

absolue, le couplage magnétique augmente légèrement pour un champ électrique appliqué

dans les directions~a et~c, bien que pour cette dernière, l’augmentation en valeur absolue

soit peu significative. Les points que nous avons calculés sont fittés par une fonction

cubique dans ces cas. Par contre, pour un champ électrique~ε appliqué dans la direction
~b, nous calculons une très forte diminution du couplage magnétique en valeur absolue

en fonction du champ électrique. Les points calculés sont fittés par une fonction cubique,

bien que l’évolution du couplage magnétique en fonction de~ε soit principalement linéaire.
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Figure 4.34 – Figure énumérant les atomes formant les neuf dimères résultant de l’appli-

cation du champ électrique.

Figure 4.35 – Graphe traçant l’évolution du couplage magnétiqueJ en fonction du champ

électrique~ε. Les croix, étoiles et plus représentent les points calculés et les courbes en

pointillés représentent les fits cubiques de ces points.

Ces fonctions de fit sont données dans les tableaux 4.19, 4.20et 4.21.

Nous pouvons expliquer ces évolutions du couplage magnétique en fonction du champ

électrique~ε par les modifications structurales engendrées par l’application de ce dernier.

Pour cela, nous allons regarder l’évolution des paramètresgéométriques du fragment, à

savoir la distance Mn-Mn, les deux distances Mn-Opontant et l’angle Mn-Opontant-Mn. Les
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εa (kV.cm−1) dMn2−Mn2
6

dMn2−O28 (Å) dMn2
6−O28

(Å) angle Mn-Opontant-Mn (˚) 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 = −2.7251− 6.7832× 10−5 ε + 3.0445× 10−9 ε2 − 3.969× 10−14ε3

Table 4.19 – Valeur de couplage magnétique en fonction de l’application du champ élec-

trique parallélement à l’axe~a, par différence d’énergie entre les états|S = 4; Sz = 3〉 et

|S = 3; Sz = 3〉. Le fit par une fonction cubique des points calculés est également donné.

εb (kV.cm−1) dMn2−Mn2
6

dMn2 −O28 (Å) dMn2
6
−O28 (Å) angle Mn-Opontant-Mn (˚) J (meV)

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 = −2.7312+ 1.3572× 10−4 ε − 2.7439× 10−10ε2 + 2.043× 10−14ε3

Table 4.20 – Valeur de couplage magnétique en fonction de l’application du champ élec-

trique parallélement à l’axe~b, par différence d’énergie entre les états|S = 4; Sz = 3〉 et

|S = 3; Sz = 3〉. Le fit par une fonction cubique des points calculés est également donné.

valeurs de ces paramètres géométriques sous~ε sont donnés dans les tableaux 4.19, 4.20

et 4.21.
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εc (kV.cm−1) dMn2−Mn2
6

dMn2 −O28 (Å) dMn2
6
−O28 (Å) angle Mn-Opontant-Mn (˚) 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 = −2.7296− 7.2526× 10−6 ε − 1.2176× 10−9 ε2 + 5.6702× 10−14ε3

Table 4.21 – Valeur de couplage magnétique en fonction de l’application du champ élec-

trique parallélement à l’axe~c, par différence d’énergie entre les états|S = 4; Sz = 3〉 et

|S = 3; Sz = 3〉. Le fit par une fonction cubique des points calculés est également donné.

L’application du champ électrique dans la direction~a provoque principalement des dé-

placements atomiques selon cette direction (voir figure 4.36). Ces déplacements tendent à

ouvrir l’angle Mn−Opontant−Mn. Une des distances Mn-Opontantdiminue fortement tandis

que la seconde augmente légèrement. Les trois atomes Mn-Opontant-Mn tendent à s’aligner

et donc les recouvrements entre orbitales deviennent plus importants. Ce mécanisme per-

met d’augmenter le recouvrement entre les orbitales magnétique et pontante et donc le

terme de superéchange. D’un autre côté, la distance Mn-Mn reste presque constante sous

l’effet de~ε et l’angle Mn−Opontant−Mn s’ouvrant légèrement, le terme d’échange direct

diminue. Le couplage magnétique est donc en valeur absolue augmenté pour un champ

électrique appliqué dans cette direction.

L’application du champ électrique dans la direction~c provoque un replacement des

deux atomes de manganèse et l’atome d’oxygène médiant les interactions magnétiques

dans un même plan (voir figure 4.38). Nous déterminons une très faible ouverture de

l’angle Mn−Opontant−Mn ainsi qu’une faible contraction des deux distances Mn-Opontant.

Ces deux effets tendent à augmenter légèrement les recouvrements entreorbitales magné-

tiques et pontantes, et donc à augmenter de la même manière leterme de superéchange.

D’un autre côté, la distance Mn-Mn diminue du même ordre de grandeur que les distances

Mn-Opontant. Cet effet tend à augmenter légèrement le terme d’échange direct. L’évolution

des paramètres géométriques nous indique que nous avons uneaugmentation du même

ordre de grandeur pour les termes d’échange direct et de superéchange lorsque~ε est ap-

pliqué dans la direction~c. Ces mécanismes étant en compétition, nous observons donc

une évolution quasiment constante du couplage magnétique sous l’application du champ

électrique.
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L’application du champ électrique dans la direction~b, c’est-à-dire perpendiculaire-

ment dans le plan (~a, ~b) à l’axe formé par les deux atomes magnétiques, provoque desdé-

placements dans cette direction mais dans des sens opposés pour les atomes de manganèse

et d’oxygène (voir figure 4.37). Ces déplacements provoquent une diminution de l’angle

Mn−Opontant−Mn ainsi qu’une augmentation des distances Mn-Opontant. Ces deux effets

amoindrissent les recouvrements entre orbitales magnétiques et pontantes, et donc dimi-

nuent l’interaction de superéchange. D’un autre côté, la distance Mn-Mn reste constante,

le terme d’échange direct reste donc à peu près constant. Lesmodifications structurales

apportées par un champ électrique appliqué dans la direction ~b diminuent sensiblement

en valeur absolue le couplage magnétique.

Figure 4.36 – Sens des déplacements

des atomes de manganèse et de l’atome

d’oxygène médiant les interactions de

superéchange lorsqu’un champ élec-

trique est appliqué selon la direction~a.

Figure 4.37 – Sens des déplacements

des atomes de manganèse et de l’atome

d’oxygène médiant les interactions de

superéchange lorsqu’un champ élec-

trique est appliqué selon la direction~b.

Figure 4.38 – Sens des déplacements des atomes de manganèse et de l’atome d’oxygène

médiant les interactions de superéchange lorsqu’un champ électrique est appliqué selon

la direction~c.

Enfin, il est important de noter que dans les trois directionsd’application du champ

électrique, nous appliquons des champs électriques théoriques allant jusqu’à quelques
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MV.cm−1 ce qui n’est pas réaliste d’un point de vue physique. Cependant, ces valeurs nous

permettent d’obtenir l’évolution générale du couplage magnétique sous l’application du

champ électrique. Nous déterminons que même pour ces champsélectriques irréaliste,

l’effet magnéto-électrique est faible. Pour des champs accessibles expérimentalement,

l’effet magnéto-électrique induit une variation du couplage magnétique en valeur absolue

d’environ 10−3 meV, c’est-à-dire inférieure à 0.2% de la valeur de J. Ce résultat est en très

bon accord avec les mesures expérimentales d’excitations de spins effectuées sous champ

électrique par des mesures de diffusion de neutrons. En effet, aucune variation des éner-

gies de ces excitations n’est observée expérimentalement sous champ électrique [171].

Comme énoncé en début de paragraphe, l’application du champélectrique modifie

la totalité des liaisons. Il existe en fait neuf dimères différents par plan (~a, ~b) (voir figure

4.34). Nous avons calculé l’évolution du couplage magnétique pour ces 9 dimères pour un

champ électrique appliqué selon l’axe~a. Cependant, à cause de la durée des calculs, nous

n’avons effectué les calculs que pour quelques valeurs de champ et uniquement selon cet

axe. En effet, par symétrie, nous nous attendons à avoir les mêmes résultats si nous avions

appliqué le champ selon l’axe~b, les dimères étant juste interchangés. Par contre, nous

nous attendons à obtenir une évolution identique pourJ si le champ est appliqué selon~c

car seul deux types de dimère existent dans ce cas. Les valeurs de couplage magnétique

en fonction deε sont récapitulées dans le tableau 4.22 et l’évolution pour chacun des

dimères est tracée sur le graphe 4.39. Nous observons deux types d’évolutions.

Champ électrique// ~a (kV.cm1)

Dimère 0.0 2421 8484 13332 14544

Mn2-O28-Mn62 -2.7283494 -2.8588960 -3.1116898 -3.1877315 -

Mn4-O28-Mn62 -2.7136553 -2.3927650 -1.5990089 -0.9262075 -0.7357278

Mn2-O26-Mn3
6 -2.4768482 -2.2197006 -1.4339039 -0.7401496 -0.5117781

Mn42-O29-Mn6 -2.7290977 - -3.1419624 -3.2615565 -3.2791758

Mn2-O29-Mn2
4 -2.7136553 -2.3912004 -1.5930905 -0.9235544 -0.7367482

Mn2-O28-Mn4 -2.7253562 -2.8303241 -3.1354317 -3.2716247 -

Mn2
6-O26-Mn2

4 -2.5386180 -2.6211365 -2.9132508 -2.9705307 -3.0036606

Mn2-O29-Mn6 -2.7295059 -2.8761752 -3.1143429 -3.1992424 -3.2521005

Mn2-O26-Mn3
4 -2.5162367 -2.6824302 -2.9135229 -2.9148154 -2.9450881

Table 4.22 – Valeurs de couplage magnétique obtenues sur les neuf dimères différents

résultant de l’application du champ électrique dans la direction~a.

La première évolution consiste à augmenter légèrement le couplage magnétique en

valeur absolue et est observée pour des dimères dont l’axe Mn-Mn est presque parallèle

à la direction d’application du champ électrique. Deux ensembles de valeurs différentes
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Figure 4.39 – Évolution du couplage magnétique pour les neuf dimères résultant de l’ap-

plication du champ électrique. Le champ électriqueε est appliqué selon la direction~a.

Les dimères sont contenus dans le plan situé à environ~c
2.

sont observées, associées aux deux valeurs deJ en champ nul. L’évolution pour ces deux

types de dimère est similaire donnant des courbesJ(~ε) parallèle. En effet, rappelons qu’en

champ électrique nul, le réseau triangulaire n’est pas parfait et une distance Mn-Mn est

plus grande que les deux autres. Cette différence subsiste lors de l’application du champ

électrique et mène à ces deux évolutions de couplage magnétique, simplement décalés

l’une par rapport à l’autre d’une valeur quasiment constante.

La seconde évolution consiste à diminuer très fortement le couplage magnétique en

valeur absolue. Cette évolution est observée lorsque la direction d’application du champ

électrique est dans le plan formé par le réseau triangulairemais est perpendiculaire à

l’axe Mn-Mn. Nous observons également deux évolutions parallèlesJ(~ε) pour les mêmes

raisons que mentionnées précédemment.

Nous avons réussi à observer l’effet du couplage électrostrictif sur le couplage magné-

tique en calculant l’évolution du couplage magnétique sousles modifications structurales

apportées par le champ électrique. Néanmoins, à travers cette modélisation, nous ne pre-

nons en compte que les déplacements atomiques, les effets de spin-orbite ne sont pas pris

en compte. Or ces effets sont les seuls termes dans l’Hamiltonien donnant un couplage

magnéto-électrique direct. Nous allons donc maintenant étudier la variation du couplage

magnétique en incluant l’interaction de spin-orbite.
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3.2.4 Influence du couplage spin-orbite en fonction d’un champ électrique

Nous déterminons la correction apportée par l’interactionde spin-orbite sur l’évolu-

tion du couplage magnétique sous champ électrique. Ce calcul va permettre de différencier

l’importance relative des effets purement magnéto-élastiques des effets associés au terme

de Dzyaloshinskii-Moriya, dans les mécanismes responsables du couplage magnéto-élec-

trique.

Les calculs ont été effectués sur le dimère présentant le couplage magnétique le plus

fort (dimère Mn2-O28-Mn2
6) dans le plan situé enz∼ c/2. La variation du couplage magné-

tique incluant l’interaction de spin-orbite a alors été calculée pour des champs électriques

appliqués selon les trois directions cristallographiques. Les valeurs de couplage magné-

tique prenant en compte l’interaction spin-orbite sont récapitulées dans les tableaux 4.23,

4.24 et 4.25.

εa JS O ∆(J − JS O)

(kV.cm−1) (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

Table 4.23 – Valeurs de couplage magnétique incluant l’interaction de spin-orbite en fonc-

tion d’un champ électrique appliqué selon la direction~a. Dans la dernière colonne est

reporté l’écart en meV entre la valeur deJ avec et sans spin-orbite.

Les valeurs de couplage magnétique sont très similaires quenous prenions en compte

ou pas le couplage spin-orbite. La différence sur le couplage magnétique avec et sans

prise compte de l’interaction de spin-orbite est en moyennede 1.5 × 10−3 meV sur les
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εb JS O ∆(J − JS O)

(kV.cm−1) (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

Table 4.24 – Valeurs de couplage magnétique incluant l’interaction de spin-orbite en fonc-

tion d’un champ électrique appliqué selon la direction~b. Dans la dernière colonne est

reporté l’écart en meV entre la valeur deJ avec et sans spin-orbite.

εc JS O ∆(J − JS O)

(kV.cm−1) (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

Table 4.25 – Valeurs de couplage magnétique incluant l’interaction de spin-orbite en fonc-

tion d’un champ électrique appliqué selon la direction~c. Dans la dernière colonne est

reporté l’écart en meV entre la valeur deJ avec et sans spin-orbite.

couplages calculés. Cette très petite valeur tend à augmenter légèrement l’amplitude des

interactions. Bien que cet effet soit relativement petit et plutôt situé dans la barre d’er-

reur des calculs, nous pouvons tout de même conclure que le couplage spin-orbite a un

rôle mineur dans l’évolution du couplage magnétique lorsque nous appliquons un champ

électrique, comme en témoigne les figures 4.40, 4.41 et 4.42.
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Figure 4.40 – Évolution du couplage magnétique en fonction d’un champ électrique ap-

pliqué selon la direction~a en prenant en compte le couplage spin-orbite (rond), et sans

le prendre en compte (croix). La courbe représente le fit par une fonction cubique des

points calculés avec le couplage spin-orbite :J = −2.7236− 6.7794× 10−5 ε + 3.0495×
10−9 ε2 − 4.0698× 10−14ε3

Figure 4.41 – Évolution du couplage magnétique en fonction d’un champ électrique ap-

pliqué selon la direction~b en prenant en compte le couplage spin-orbite (rond), et sans

le prendre en compte (croix). La courbe représente le fit par une fonction cubique des

points calculés avec le couplage spin-orbite :J = −2.7268− 8.7432× 10−6 ε − 1.1133×
10−9 ε2 + 5.5397× 10−14ε3

3.2.5 Récapitulatif

Récapitulons les différents résultats obtenus lors de l’étude du couplage magnétique

en fonction d’un champ électrique appliqué. Nous avons toutd’abord observé l’évolution
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Figure 4.42 – Évolution du couplage magnétique en fonction d’un champ électrique ap-

pliqué selon la direction~c en prenant en compte le couplage spin-orbite (rond) et sans

le prendre en compte (croix). La courbe représente le fit par une fonction cubique des

points calculés avec le couplage spin-orbite :J = −2.7295+ 1.3524× 10−4 ε − 2.0895×
10−10ε2 + 1.9824× 10−14ε3

du couplage magnétique en fonction des déplacements produits par le champ électrique.

Nous observons deux évolutions distinctes deJ selon la direction d’application du champ

électrique. Un champ électrique parallèle à la liaison Mn-Mn ou selon la direction~c aug-

mente légèrement en valeur absolue le couplage magnétique tandis qu’une application

dans une direction perpendiculaire à la liaison Mn-Mn dans le plan (~a, ~b) provoque une

diminution en valeur absolue deJ. Nous avons ensuite déterminé l’évolution deJ en pre-

nant en compte l’interaction de spin-orbite (Dzyaloshinskii-Moriya). Nous avons calculé

que le couplage spin-orbite à un rôle négligeable dans l’évolution du couplage magné-

tique en fonction du champ électrique, celui-ci ne diminuant en moyenne l’amplitude de

J que d’environ 1.5 × 10−3 meV. Ce résultat est à mettre en relation avec ceux obtenus

lors du développement de Landau dans le paragraphe 2.2 où nous avons déterminé que

les termes de couplage~A · ~M(P2 − P2
0), termes correspondant à une interaction de Dzya-

loshinskii-Moriya, sont négligeables dans ce développement.

4 Conclusion

Nous avons réalisé une étude complète des propriétés structurales, électriques, magné-

tiques et de leur couplage dans le composé YMnO3. Tout d’abord, une analyse de théorie

des groupes et un développement de Landau a permis d’établirque le groupe magnétique

P6′3 est le seul groupe magnétique possible dans la phase antiferromagnétique de ce com-

posé. Ce groupe magnétique permet de concilier les différents résultats expérimentaux
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sur ce composé. Il permet à la fois la structure magnétique dans le plan (~a, ~b) établie par

Bertautet al [18, 137] et Muñozet al [147] ainsi que l’existence d’une composante fer-

romagnétique hors de ce plan, composante ferromagnétique qui a été vue récemment par

Simonet al [151].

Les calculs de théorie de la fonctionnelle de la densité reproduisent convenablement

les valeurs de polarisation spontanée de structures expérimentales établies à différentes

températures dans les phases antiferromagnétique et paramagnétique. Ces calculs, bien

que réalisés dans une configuration magnétique incorrecte (représentation ferromagné-

tique utilisée), reproduisent correctement les valeurs depolarisation spontanée mesurée

expérimentalement. La seule prise en compte de la structurecristallographique semble

décisive dans l’évaluation de cette propriété. Les modifications structurales imposées par

la mise en ordre magnétique sont la clé de l’évolution de la ferroélectricité dans ce com-

posé. Dans un deuxième temps, nous avons calculé les spectres de phonons du composé

YMnO3. Les valeurs de fréquences infrarouge et Raman calculées pour les différentes

fonctionnelles hybrides sont toutes situées dans la barre d’erreur donnée classiquement

par la théorie de la fonctionnelle de la densité. Un calcul defréquence dans une confi-

guration ferromagnétique et antiferromagnétique permet de trouver une superposition de

la quasi totalité des modes de vibration, seule la fréquencede vibration du premier mode

optique varie très fortement entre les deux calculs. Ce modede symétrieA2, inactif in-

frarouge et Raman, semble fortement couplé au magnétisme depar la modification des

interactions magnétiques induites par la vibration. Ce résultat tend à confirmer l’existence

d’un magnon dans ce composé [119,165].

Concernant l’étude du couplage magnétique, d’un point de vue technique, le bon ac-

cord de nos calculs et des valeurs de couplage magnétique obtenues par diffusion de

neutrons valide la méthode de calcul des interactions d’échange dans les composés à

nombreuses couches ouvertes. D’un point de vue physique, l’étude de l’effet d’un champ

électrique sur le couplage magnétique nous permet d’établir les évolutions en fonction de

la direction du champ électrique appliqué par rapport à l’orientation de l’axe Mn-Mn du

dimère. Si une application selon~c change très peu le couplage magnétique en amplitude,

une application dans le plan (~a, ~b) modifie le couplage magnétique. Ainsi, si le champ

électrique est appliqué dans une direction parallèle à l’axe Mn-Mn du dimère, le couplage

magnétique augmente légèrement en valeur absolue tandis que si le champ électrique est

appliqué perpendiculairement à l’axe Mn-Mn, le couplage magnétique diminue fortement

en valeur absolue. Cependant, l’effet magnéto-électrique obtenu est très faible, de l’ordre

de 10−3 meV pour une gamme de champs électrique accessibles expérimentalement.

Les calculs du couplage magnétique intégrant l’interaction de spin-orbite nous indique

que cette interaction semble jouer un rôle très faible dans le couplage magnéto-électrique

de ce composé. En effet, nous n’observons qu’une correction de l’ordre de 10−3 meV des
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valeurs de couplage magnétiques lorsque nous incluons les effets de spin-orbite. Cet ef-

fet est très faible par rapport aux variations apportées parles modifications structurales

provoquées par le champ électrique et est en accord avec le résultat obtenu sur le déve-

loppement de Landau que nous avons réalisé.

L’objectif de ce travail était de déterminer la nature et lesmécanismes mis en jeu dans

le couplage magnéto-électrique de ce composé multiferroïque de type I. La méthodologie

que nous avons développée pour cette étude nous a permis d’arriver à ces résultats. Dans

le composé YMnO3, nous observons un très faible effet magnéto-électrique. Cet effet est

principalement gouverné par un fort couplage magnéto-élastique et non par l’interaction

de spin-orbite (Dzyaloshinskii-Moriya). Ce sont les modifications structurales apportées

par le champ électrique qui dominent l’effet magnéto-électrique dans ce composé. Ce ré-

sultat est confirmé par les calculs de polarisation spontanée effectués sur les structures à

différentes températures puisque la seule prise en compte des modifications structurales

permet d’obtenir des valeurs de polarisation en bon accord avec les évaluations expéri-

mentales alors que la structure magnétique utilisée est totalement erronée.

Ces deux derniers points permettent de conclure que l’effet magnéto-électrique dans

ce composé multiferroïque de type I est régi par un fort couplage magnéto-élastique, en

accord avec les expériences [150].
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Chapitre 5

Un composé multiferroïque de type II :

MnWO4

Le composé MnWO4 est un composé multiferroïque de type II présentant à la foisde

la ferroélectricité et de l’antiferromagnétisme dans une même phase. Bien que la structure

cristallographique [172] et la structure magnétique [173]soient établies depuis longtemps,

la multiferroïcité de ce composé n’a été découverte qu’en 2006 par Heyeret al [174]. Une

analyse de charges formelles nous indique que les atomes de manganèse sont les seules

espèces magnétiques dans ce composé. Il n’existe donc qu’ununique réseau magnétique

dans MnWO4, ce qui facilite la compréhension du couplage magnéto-électrique. La struc-

ture magnétique dans ce composé présente à basses températures trois ordres antiferroma-

gnétiques différents, deux étant incommensurables et un autre commensurable. Pour l’une

de ces structures magnétiques incommensurables, un arrangement des moments magné-

tique en spirale est observé et permet l’émergence de la polarisation spontanée. Le lien

très fort entre ces deux grandeurs doit mener à l’observation d’un effet magnéto-élec-

trique plus important que dans les composés multiferroïques de type I. Enfin, ce composé

est étudié au laboratoire CRISMAT par l’équipe de mesures physiques [175]. Toutes ces

raisons font du composé MnWO4 un système de choix pour étudier le couplage magnéto-

électrique dans les multiferroïques de type II.

Ce chapitre va s’articuler en deux parties. Nous présenterons tout d’abord la structure

cristallographique et les propriétés électriques et magnétiques du composé MnWO4, ainsi

que le couplage magnéto-électrique. Dans une deuxième partie, nous présenterons les

résultats des calculsab initio. Cette partie sera découpée en deux sections. Tout d’abord,

nous présenterons les résultats de l’étude par des calculs de théorie de la fonctionnelle de

la densité. Dans un second temps, nous présenterons les résultats de l’étude de l’évolution

du couplage magnétique en fonction d’un champ électrique appliqué.
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1 État de l’art

Les composés de formule générale AWO4 cristallisent à température ambiante dans

deux structures différentes selon le rayon ionique des cations A. Pour des cations tels

que Ca, Ba, Pb, Sr et Eu, ils cristallisent dans une structuretétragonale scheelite selon le

groupe d’espaceI41/a (# 88). Pour des cations de plus faible rayon ionique tels queCd,

Zn, Mg ou Mn, la structure cristallise dans une structure monoclinique de type wolframite

selon le groupe d’espaceP2/c (# 13). Présentons plus en détails la structure du composé

MnWO4.

1.1 Structure cristallographique du composé MnWO4

Le composé MnWO4 cristallise donc à température ambiante dans une structurede

type wolframite selon le groupe d’espaceP2/c [172]. La structure est monoclinique et

possède 12 atomes par cellule élémentaire, dont 4 sont irréductibles. L’atome de man-

ganèse est situé sur le site générateur de Wyckoff 2 f , nous avons donc deux atomes de

manganèse par maille élémentaire liés par symétrie. La structure est centrosymétrique et

ne permet donc pas l’apparition d’une polarisation spontanée.

La brique de base de ce composé est un octaèdre MnO6. Ce dernier présente trois

liaisons Mn-O différentes et est donc distordu. La figure 5.1 présente la distorsion de

l’octaèdre MnO6 pour lequel nous notons les trois distances Mn-O différentesd1, d2 et d3

avecd1 < d2 < d3. Dans la suite de cette étude, nous appellerons le plan équatorial

de l’octaèdre le plan formé par les distancesd1 et d3 et la distance Mn-O apicale celle

correspondant à la distanced2. L’atome de manganèse est situé dans le plan équatorial de

l’octaèdre mais ne repose pas au centre de celui-ci. La maille élémentaire de MnWO4 est

constitué de deux de ces octaèdres, ayant une arrête en commun, cette arrête étant formée

par un oxygène équatorial et un oxygène apical (voir figure 5.2). Ces octaèdres MnO6
sont entourés par des octaèdres WO6(voir figure 5.3). Finalement, le composé MnWO4

est constitué de chaînes zigzag d’octaèdres MnO6 selon la direction~c, avec une alternance

dans la direction~b et dans la direction~a d’octaèdres MnO6 et WO6 (voir figures 5.5 et

5.4).

Une analyse de charges formelles nous indique que les atomesde manganèse pré-

sentent le degré d’oxydation de+2 et sont les seules espèces magnétiques du composé.

Nous avons donc 5 électrons célibataires sur les orbitales 3d de chaque atome de manga-

nèse. L’environnement octaèdrique lève la dégénérescencedes orbitales 3d par l’effet du

champ cristallin en trois orbitalest2g et deux orbitaleseg. La distorsion du plan équatorial

de l’octaèdre induit des levées de dégénérescence supplémentaires des orbitales 3d (voir

162 1. ÉTAT DE L’ART



CHAPITRE 5. MNWO4

d3

d2

d1

Figure 5.1 – Distorsion de l’octaèdre

MnO6. d1 < d2 < d3. La distanced2

forme la distance Mn-Oapical. d1 en vert,

d2 en pointillé noir etd3 en bleu.

d2

d2

Figure 5.2 – Octaèdres MnO6.

d2

d2

Figure 5.3 – Alternance entre les octaèdres MnO6 et WO6. Maille unitaire du composé

MnWO4.

figure 5.6). Cependant, elle n’est pas suffisante pour contrebalancer l’échange de Hund

dans ce système et les atomes de manganèse sont haut spin avecS = 5/2.
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Figure 5.4 – Vue selon l’axe~a du com-

posé MnWO4. Sur cette figure, la maille

élémentaire est doublée deux fois dans

la direction~b et quatre fois dans la di-

rection~c.

Figure 5.5 – Vue selon la direction~b

du composé MnWO4. Sur cette figure,

la maille a été doublée dans la direction

~a et quadruplée dans la direction~c.

t2g

eg

Figure 5.6 – Levée de dégénérescence des orbitales 3d des atomes de manganèse provo-

quée par le champ cristallin.

1.2 Diagramme de phase du composé MnWO4

Le diagramme de phases du composé MnWO4 en fonction de la température et d’un

champ magnétique~H appliqué selon l’axe~b est présenté sur la figure 5.7.

À température ambiante, MnWO4 est dans une phase paramagnétique et paraélec-

trique. Il subit trois transitions de phases vers un état antiferromagnétique pour des tempé-

ratures de transition localisées à 6.8 K, 12.6 K et 13.4 K. Chacune de ces trois transitions
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Figure 5.7 – Diagramme de phases du composé MnWO4. Les carrés pleins représentent

la détermination du diagramme de phase quand T décroît et lescarrés vides quand T croît.

Figure tirée de [176].

magnétiques s’accompagne d’un vecteur de modulation~q différent lié à une mise en ordre

magnétique particulière. Ces trois transitions de phases ont été déterminées par Landee

et al qui ont observé des pics sur leurs mesures de chaleur spécifique en fonction de la

température [177] .

1.2.1 Phase AF1

En dessous de 6.8 K, MnWO4 est dans une phase antiferromagnétique notée AF1.

La température de transition vers cette phase fluctue selon les auteurs. Elle est localisée

selon les conditions expérimentales de mesures entre 6.8 K et 8 K. La structure magné-

tique de cette phase a été résolue par diffractions de neutrons par Dachset al [173]. La

cellule magnétique unitaire est formée de 16 cellules cristallographiques élémentaires.

Elle correspond à un doublement de la maille élémentaire dans les directions~b et ~c et

à un quadruplement dans la direction~a. Le groupe magnétique associé à cette structure

magnétique estAc2/a [177].

La structure magnétique présente un arrangement commensurable et colinéaire des

moments magnétiques avec un vecteur de modulation~q = (±1/4, 1/2, 1/2). Elle repose

sur un arrangement des moments magnétiques dans le plan (~a, ~c) et ces derniers forment

un angle de 37˚ par rapport à l’axe~a [20,178]. Cette direction des moments magnétiques

constitue la direction de facile aimantation du composé. Lastructure magnétique de cette
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phase est présentée sur la figure 5.8.

Figure 5.8 – Représentation dans le plan (~a, ~c) de la cellule magnétique du composé

MnWO4. Les flèches noires représentent les moments magnétiques des atomes situés

entre 0 et+~b et les flèches en pointillés représentent les moments magnétiques des atomes

magnétiques situés entre~b et 2~b. Par clarté, les atomes d’oxygène ne sont pas représentés.

La structure magnétique de ce composé a été tout d’abord modélisée par 9 couplages

magnétiques différents sur la base de travaux de diffusion de neutrons par Ehrenberget

al [179], et plus récemment par 11 couplages magnétiques différents [178]. La défini-

tion de ces différents couplages magnétiques est donnée sur les figures 5.9 et 5.10. Ces

couplages magnétiques ont également été calculés par des approches de théorie de la

fonctionnelle de la densité (GGA+U) sur une supercellule correspondant à la structure

magnétique de la phase AF1 par Tianet al [180]. Les valeurs des différentsJ déterminées

par ces différents travaux sont données dans le tableau 5.1.

L’étude de la structure magnétique par diffusion inélastique de neutrons révèle que le

système est fortement frustré le long de l’axe des chaînes zigzag des atomes de manganèse

(axe~c) avec une configuration magnétique de type «↑ ↑ ↓ ↓ » et que le système est anti-

ferromagnétique le long de l’axe~b [178]. Cependant, les interactions magnétiques entre

sites magnétiques plus proches voisins sont pontées par deux atomes d’oxygène formant

deux angles Mn-Opontant-Mn proche de 95˚. Cette valeur d’angle indique qu’il y a une forte

compétition entre l’échange direct et le superéchange et que le couplage magnétique peut

être prédit comme faible. Le couplage magnétique entre sites magnétiques plus proches
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Figure 5.9 – Différents couplages ma-

gnétiques du composé MnWO4. Figure

adaptée de [178].

Figure 5.10 – Différents couplages ma-

gnétiques du composé MnWO4. Figure

adaptée de [178].

dMn−Mn (Å) J (meV) [178] J (meV) [179] J (meV) [180]

J1 3.286 -0.47/-0.42 -0.084 -0.160

J2 4.398 -0.05/-0.04 -0.058 -0.016

J3 4.830 -0.48/-0.32 -0.182 -0.153

J4 4.990 -0.21/-0.26 0.178 -0.232

J5 5.760 0.09/0.05 0.009 -0.018

J6 5.801 -0.49/-0.43 -0.219 -0.089

J7 5.883 -0.12/-0.12 0.010 -0.185

J8 6.496 0.05/0.02 0.212 -0.031

J9 6.659 -0.23/-0.26 -0.980 -0.115

J10 6.875 -0.15 - -

J11 7.013 0.02 - -

Table 5.1 – Valeurs des différents couplages magnétiques déterminées par diffusion de

neutrons (colonnes 3 et 4) et par des calculs de théorie de la fonctionnelle de la densité

(dernière colonne).

voisins (le long de l’axe~c) est obtenu antiferromagnétique par mesures d’excitations de

spin avec une valeur située à -0.47 meV et -0.42 meV par Yeet al [178] et à -0.084

meV par Ehrenberget al [179]. Cependant, tous ces résultats sont obtenus en considérant

9 [179] ou 11 [178] couplages magnétiques différents, il est donc difficile d’accorder une

grande fiabilité à ces résultats.

L’étude cristallographique de cette phase a été effectuée tout d’abord par Chaudhury

et al [181] puis par Taniguchiet al [182]. Chaudhuryet al ont mesuré l’évolution des pa-

ramètres de maille en fonction de la température (voir figure5.11). Les auteurs montrent
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que le paramètre de maillea décroît fortement à la transition de phase de la phase AF2

vers la phase AF1 alors que les deux autres paramètres de maille b et c augmentent très

légèrement. Les auteurs expliquent que cette variation abrupte du paramètrea provient

du changement du vecteur de modulation~q entre les structures magnétiques incommen-

surables de AF2 et AF3 et la structure magnétique commensurable de la phase AF1. Les

auteurs concluent donc qu’il existe un couplage magnéto-élastique dans MnWO4. De leur

côté, Taniguchiet alont déterminé, par diffraction de rayons X, que la transition de phase

vers l’état AF1 s’accompagne du doublement de la cellule structurale dans la direction

~a par rapport à la structure à 300 K (voir figure 5.12 où le vecteur de modulation de la

structure selon~a est évalué à 1/2 dans la phase AF1).

Figure 5.11 – Évolution des paramètres de mailles en fonction de la température. Figure

tirée de [181].

Figure 5.12 – Évolution du vecteur de modulation du réseau cristallin en 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, MnWO4 est dans une phase antiferromagnétique avec un ordre

magnétique incommensurable. Cette phase est notée AF2 dansla littérature. La structure

magnétique de cette phase a été résolue par Lautenschlageret al par diffraction de neu-

trons sur monocristal [20]. Le vecteur de modulation de cette structure magnétique est

~q = (−0.214, 1/2, 0.457). Une composante dans la direction~b pour les moments magné-

tiques est à ajouter par rapport à la structure magnétique dela phase AF1. Finalement,

cette structure magnétique est ordonnée en spirale.

La structure magnétique en spirale entraîne l’émergence d’une polarisation spontanée

dans cette phase. Cette polarisation est dirigée suivant l’axe~b de la maille monoclinique

et est évaluée au plus à 0.05µC.cm−2 [183]. Les calculsab initio de type DFT (LDA+U)

dans cette phase ne permettent pas de retrouver la directionde la polarisation lorsque

l’interaction de spin-orbite n’est pas considérée [184]. Lorsque cette dernière interac-

tion est prise en compte, la direction de la polarisation déterminée expérimentalement

est reproduite. L’interaction de spin-orbite est donc considérée comme responsable de

la polarisation spontanée observée dans MnWO4. En effet, l’interaction de spin-orbite a

pour effet de déplacer la densité électronique. Ceci va alors résulter dans un déplacement

du réseau par un couplage électron-réseau. Ces effets ont alors comme conséquence de

briser le centre d’inversion et d’autoriser l’émergence d’une polarisation spontanée. Les

auteurs ont également effectué des mesures de spectroscopie [184], à partir desquelles ils

déterminent une population des orbitales 3d des atomes de manganèse au delà du demi

remplissage, ce qui permet à l’interaction de spin-orbite d’exister dans ce composé. Cette

dernière observation confirme les résultats obtenus par lescalculs DFT.

L’étude cristallographique de cette phase a également été effectuée par Taniguchiet

al [182]. Ils déterminent que la structure cristallographique est incommensurable avec un

vecteur de modulation du réseau, noté~q l, égal à deux fois le vecteur de modulation de la

structure magnétique (voir figure 5.12). Les auteurs concluent alors que l’observation de

cette incommensurabilité structurelle dans la phase AF2 (qui est ferroélectrique) prouve

l’existence d’un couplage spin-réseau. En effet, l’incommensurabilité de la structure ma-

gnétique induit une modulation incommensurable de la structure cristallographique. Cet

effet engendre des déplacements atomiques, qui sont certes faibles car la modulation de

la structure de la phase AF2 est très proche de la commensurabilité de la phase AF1.

Cette dernière constatation semble confirmée par l’étude structurale en diffusion de neu-

trons [20] pour laquelle les déplacements atomiques n’ont pas été observés. Cette incom-

mensurabilité de la structure cristallographique est également à mettre en parallèle avec

le rôle de l’interaction spin-orbite.
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1.2.3 Phase AF3

Entre 12.3 K et 13.4 K, le composé MnWO4 est dans une phase antiferromagnétique

présentant un ordre magnétique incommensurable. Cette phase est notée AF3 dans la lit-

térature. La structure magnétique de cette phase a été résolue par Lautenschlageret alpar

diffraction de neutrons sur monocristal [20]. La structure magnétique présente le même

arrangement magnétique que celui de la phase AF1. Cependant, la structure magnétique

est modulée sinusoïdalement avec le même vecteur de modulation ~q que celui associé à

la phase AF2, c’est-à-dire~q = (−0.214, 1/2, 0.457). Cette structure respecte la symétrie

d’inversion et aucune polarisation spontanée ne peut exister dans cette phase.

1.3 Couplage magnéto-électrique

Il existe différentes preuves de l’existence d’un couplage magnéto-électrique dans ce

composé. Nous allons les exposer dans la suite de ce paragraphe.

1.3.1 Existence d’une polarisation spontanée et dépendance au champ magnétique

Les premières preuves de l’existence du couplage magnéto-électrique ont été appor-

tées en 2006 par différents groupes, qui ont mesuré une polarisation dans la phase AF2

[174, 185] ou encore en observant un changement d’axe de~b à ~a de cette dernière en

appliquant un champ magnétique de 10 Teslas dans la direction ~b [183].

La figure 5.13 permet de mettre en parallèle la dépendance en température de la sus-

ceptibilité magnétique, de la constante diélectrique et dela polarisation spontanée mesu-

rée dans la direction~b [183]. La mesure de la susceptibilité magnétique (a) montreune

anomalie à la transition vers l’état magnétique commensurable et colinéaire. La constante

diélectrique (b) montre deux anomalies dans son évolution en fonction de la température.

Ces deux anomalies ont lieu à la mise en ordre magnétique incommensurable de la phase

AF2 et à la mise en ordre magnétique commensurable et colinéaire de la phase AF1. En-

fin, la courbe de la mesure de la polarisation spontanée dans la direction~b montre que

cette dernière n’existe que dans la phase AF2. Ces trois mesures mettent donc bien en

évidence le caractère multiferroïque de ce composé.

La dépendance de la polarisation spontanée au champ magnétique a été démontrée

par Taniguchiet al [183]. En effet, lorsqu’un champ magnétique de 10 Teslas est appli-

qué dans la direction~b dans la phase AF2, la polarisation est renversée de l’axe~b à l’axe

~a (voir figure 5.14). Cette dépendance de la polarisation au champ magnétique a égale-

ment été déterminé par Kundyset al [175]. Les auteurs ont mesuré la dépendance de la
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Figure 5.13 – Évolution de la susceptibilité magnétique (a), de la constante diélectrique

pour un champ électrique appliqué selon~b (b) et de la polarisation spontanée selon~b en

champ magnétique nul (c). Figure tirée de [183].

polarisation selon la direction~b avec la valeur du champ magnétique appliqué. La figure

5.15 représente le cycle d’hystérésis de la polarisation spontanée en fonction d’un champ

magnétique appliqué dans la direction~b. Les auteurs montrent que l’amplitude de la po-

larisation décroît avec l’augmentation de l’amplitude du champ magnétique, ce qui est

effectivement en accord avec les mesures de Taniguchiet al (voir figure 5.14).

1.3.2 Effet magnéto-électrique mémoire

Un effet magnéto-électrique particulier a été découvert dans ce composé : un effet

magnéto-électrique mémoire. Différents groupes ont observé cet effet [186–188]. Ils ont

appliqué un champ électrique dans la phase AF2 ce qui permet alors de choisir la direction
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Figure 5.14 – Polarisation spontanée mesurée dans la direction~b (ronds pleins) et dans la

direction~a (ronds vides) en fonction de la valeur du champ magnétique appliqué dans la

direction~b à 10.5 K. Figure tirée de [183].

Figure 5.15 – Évolution du cycle d’hystérésis de la polarisation spontanée dans la di-

rection~b en fonction d’un champ magnétique appliqué dans la direction ~b. Figure tirée

de [175].

de la polarisation dans cette phase. La polarisation étant liée au sens de propagation de

vecteur de modulation de la structure magnétique [186] danscette phase, le champ élec-

trique permet alors de contrôler le sens de propagation. La figure 5.16 [186], proposée

par Pooleet al, résume le lien entre le sens de propagation de la spirale avec l’orientation

de la polarisation. Le composé est ensuite refroidi tout en conservant le champ électrique

jusque dans la phase AF1. Le champ électrique est alors coupéet le composé est chauffé

jusqu’à une température dans la phase AF2. Il est alors observé que la structure magné-

tique incommensurable en spirale de la phase AF2 est identique à celle qui a été engen-

drée précédemment par le champ électrique. Il est conclu quela structure magnétique de

la phase AF2 est mémorisée lors de la transition vers l’état commensurable et colinéaire

de la phase AF1. Cet effet est appelé effet magnéto-électrique mémoire.
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−~q~q

Figure 5.16 – Orientation de la polarisation en fonction du champ électrique appliqué et

du sens de propagation de la structure magnétique en spiraledans la phase AF2. Figure

adaptée de [186].

Essayons d’expliquer le mécanisme mis en jeu dans l’effet magnéto-électrique mé-

moire observé lors de la transition de l’état magnétique AF2à AF1. Considérons que

l’aimantation ~M se met sous la forme d’une spirale de la manière suivante (rappelons que

dans la phase AF2, il y a deux vecteurs de base~v1 selon~a et~c et~v2 selon−~b [20]) :

~M = Mx cos(~q · ~r) cos(α(~q− ~q0) · ~r )~ex + My sin(α(~q− ~q0) · ~r )~ey

+ Mz sin(~q · ~r ) cos(α(~q− ~q0) · ~r )~ez (5.1)

avec~q le vecteur de modulation de la structure magnétique dans la phase AF2,~q0 celui

de la phase AF1 etα(~q− ~q0) ·~r le terme permettant de déterminer la composante suivant

l’axe~ey de l’aimantation. Dans la relation 5.1, nous supposons que :

~ex = ~a/
∣
∣
∣~a
∣
∣
∣

~ey = ~b/
∣
∣
∣
∣
~b
∣
∣
∣
∣

~ez = ~ex ∧ ~ey

Lors du passage à la phase AF1, les moments magnétiques des atomes de manganèse sont

contenus dans le plan (~a, ~c) et donc il n’y a plus de composante de l’aimantation selon

~ey. Le terme
(

α(~q− ~q0) · ~r
)

est alors nul et l’aimantation dans la phase AF1 se met sous la

forme
~M = Mx cos(~q · ~r)~ex + Mz sin(~q · ~r)~ez (5.2)

La structure magnétique de la phase AF1 correspond alors à lastructure magnétique ob-

servée en diffusion de neutrons. La figure 5.17 représente le cas d’une chaîne zigzag

d’atomes de manganèse dans la direction~c.

1. ÉTAT DE L’ART 173



CHAPITRE 5. MNWO4

Figure 5.17 – Structure magnétique de

la phase AF1 engendré par un vecteur

de de propagation+~q de la spirale dans

la phase AF2.

Figure 5.18 – Structure magnétique de

la phase AF1 engendré par un vecteur

de de propagation−~q de la spirale dans

la phase AF2.

Considérons maintenant l’application d’un champ électrique dans la phase AF2 qui

permet de changer le sens de propagation de la spirale en~q→ −~q. L’aimantation dans la

phase AF1 se met alors sous la forme

~M = Mx cos(−~q · ~r)~ex + Mz sin(−~q · ~r)~ez

= Mx cos(~q · ~r)~ex − Mz sin(~q · ~r)~ez (5.3)

La figure 5.18 représente la structure magnétique engendréepar ce vecteur de modulation

−~q. Pour cette structure magnétique, les moments magnétiquescorrespondent à l’appli-

cation d’un miroir dans le plan (~ex, ~ey) par rapport à ceux de la figure 5.17. Les moments

magnétiques sont alors toujours contenus dans le plan (~a, ~c) et forment toujours un angle

de 37˚ par rapport à l’axe~a, au sens trigonométrique près. La structure magnétique dans

la phase AF1 est alors « identique » à la précédente (figure 5.18) et présente toujours un

arrangement↑ ↑ ↓ ↓ pour les moments magnétiques le long des chaînes zigzag. La totalité

de l’ordre magnétique de la phase AF1 est alors respectée.

Au final, l’application d’un champ électrique dans la phase AF2 permet de choisir le

sens de propagation de la structure magnétique en spirale. Au passage dans la phase AF1,

l’information sur le sens de rotation de la spirale est conservée dans la structure magné-

tique commensurable et colinéaire par le mécanisme susmentionné, que nous proposons

pour expliquer l’effet magnéto-électrique mémoire.
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2 Étude du couplage magnéto-électrique

Nous allons dans cette partie aborder les résultats obtenuslors de l’étude de MnWO4
par des calculsab initio. Cette étude est similaire à celle effectuée pour le composé

YMnO3. Cependant, la structure cristallographique de la phase multiferroïque AF2 n’est

pas connue, les calculs que nous allons présenter ont été effectués sur la structure cristal-

lographique de la phase AF1. L’étude de MnWO4 débutera par des calculs de théorie de la

fonctionnelle de la densité, qui vont nous permettre de déterminer la matrice hessienneH
et les charges de Born, grandeurs nécessaires à l’étude du couplage magnéto-électrique.

Il est à noter qu’à l’inverse du composé YMnO3, aucun calcul de polarisation spontanée

n’a été effectué sur ce composé, la structure cristallographique de laphase ferroélectrique

n’étant pas connue. La seconde section de cette partie concernera l’étude du couplage

magnétique en fonction d’un champ électrique appliqué. Nous regarderons enfin l’impor-

tance de l’effet du couplage spin-orbite dans le couplage magnéto-électrique.

2.1 Étude DFT

Avant de donner et d’analyser les différents résultats obtenus à l’aide de la théorie de

la fonctionnelle de la densité, détaillons les conditions dans lesquelles les calculs ont été

effectués.

2.1.1 Détails techniques

La géométrie de départ utilisée pour nos optimisations de géométrie est la géométrie

établie à 1.5 K par Lautenshlageret al en diffraction de neutrons [20]. Les paramètres

de maille et les positions atomiques correspondant à cette structure sont donnés dans le

tableau 5.2.

Un jeu d’orbitales gaussiennes est utilisé par le programmeCRYSTAL pour décrire

les orbitales atomiques. Une base tous électrons est utilisée pour l’atome d’oxygène de

qualité 2ζ. Cette base est tirée de [155]. Pour les atomes de manganèse et de tungstène,

nous utilisons des pseudopotentiels relativistes représentant les électrons de cœur men-

tionnés entre crochets dans les expressions suivantes :

W6+ :
[

1s22s22p63s23p63d104s24p64d10
]

5s25p6

Mn2+ :
[

1s22s22p6
]

3s23p63d5

La base de valence associée à l’atome de tungstène est de qualité 2ζ et est formée de

trois contractionss, deux contractionsp et deux contractionsd, servant d’orbitale de
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a = 4.8226 Å b = 5.7533 Å c = 4.9923 Å

α = 90˚ β = 91.075˚ γ = 90˚

Atome site x/a y/b z/c

Mn 2f 1/2 0.6853 1/4

W 2e 0.0 0.1795 1/4

O1 4g 0.2108 0.1024 0.9419

O2 4g 0.2516 0.3752 0.3931

Table 5.2 – Paramètres de maille et positions atomiques du composéMnWO4 déterminés

à 1.5 K dans le groupe d’espaceP2/c par Lautenschlageret al [20].

polarisation de l’ion W6+. Le pseudopotentiel de cœur et la base de valence de l’atome de

tungstène sont tirées de [189]. Le pseudopotentiel relativiste de l’atome de manganèse est

tirée de [131]. La base de valence qui lui est associée est de qualité 2ζ. Elle est formée de

quatre contractionss, deux contractionsp et deux contractionsd. La base de valence est

adpatée de [132]. Nous donnons explicitement les bases utilisées lors de nos calculs en

annexe à ce manuscrit.

Le composé MnWO4 présente une structure antiferromagnétique commensurable et

colinéaire dans la phase AF1. Cependant, cette structure magnétique commensurable est

composée de 16 cellules cristallographiques, la taille du système devient alors trop impor-

tante pour que le système soit traité par notre approche de calcul. Nous avons donc choisi

de traiter le système par une représentation ferromagnétique de l’ordre magnétique. Ce

choix se justifie très bien par les calculs précédemment effectués sur les composés MnF2

et YMnO3. En effet, ce que nous souhaitons évaluer est la matrice hessienne du com-

posé. Nous avons montré dans l’étude des deux composés susmentionnés que l’effet de

l’ordre magnétique a une incidence mineure sur les fréquences de phonons des composés

(de l’ordre de quelques cm−1) par rapport à l’erreur globale qui est obtenue sur chacune

des fréquences de vibration (l’erreur de la DFT est d’environ 20 cm−1sur les fréquences

de vibration). Il est donc raisonnable de penser que la matrice hessienne qui sera éva-

luée dans cette configuration magnétique sera fiable. Afin de confirmer que l’influence de

l’ordre magnétique est peu important sur les fréquences de vibration, et donc sur la ma-

trice hessienne, nous avons effectué un calcul sur un état « antiferromagnétique ». L’état

« antiferromagnétique » choisi correspond à des spins plus proches voisins anti-alignés, ce

qui est le calcul le plus simple que nous pouvons réaliser. Ilest tout de même nécessaire

de noter que ce calcul antiferromagnétique n’est absolument pas représentatif du vrai état

antiferromagnétique de la phase AF1 de MnWO4.

Les calculs ont été effectués pour deux fonctionnelles hybrides : B3LYP et B1PW.

Nous utilisons ces deux fonctionnelles car elles ont donné de bons résultats sur l’étude
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des composés MnF2 et YMnO3. Enfin, les pointsk sont répartis de façon uniforme sur les

trois directions du réseau réciproque. Nous avons pris 60 pointsk dans la zone irréductible

de Brillouin.

2.1.2 Structure de bandes

Nous avons tout d’abord déterminé la structure de bandes de la structure dont les

paramètres géométriques ont été évalués par Lautenschlager à 1.5 K. Ce calcul va nous

permettre de déterminer la largeur de bande interdite.

La structure de bande est tracée suivant un chemin choisi dans la partie irréductible de

la première zone de Brillouin. Cette zone de Brillouin est représentée sur la figure 5.19 et

le chemin parcouru est donné sur la figure 5.20. La structure de bandes a été tracée pour

la configuration ferromagnétique. Les figures 5.21 et 5.22 représentent les structures de

bande obtenues pour la fonctionnelle B1PW pour les spins+1
2 et pour les spins−1

2.

Figure 5.19 – Partie irréductible de la

première zone de Brillouin du groupe

d’espaceP2/c. Figure tirée du « bilbao

crystallographic server ».

Figure 5.20 – Chemin parcouru dans la

partie irréductible de la première zone

de Brillouin du groupe d’espaceP2/c

pour tracer la structure de bandes.

La structure de bande des spins= +1
2 permet de déterminer une largeur de bande in-

terdite d’environ 2.54eV. Pour la représentation « antiferromagnétique » (structures de

bandes données en annexe), nous déterminons une largeur de bande interdite d’environ

3.10 eV. Les largeurs de bandes interdites sont dans les deuxconfigurations comparables

à la valeur évaluée expérimentalement autour de 3 eV par des mesures d’absorption de

photoélectron [190]. Cependant, la valeur est mieux reproduite par les calculs effectués

sur une configuration « antiferromagnétique », bien que la structure magnétique soit érro-

née.
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Figure 5.21 – Structure de bandes pour la fonctionnelle B1PW en configuration ferroma-

gnétique pour les spins majoritaires pour la structure expérimentale à 1.5 K. Les courbes

noires représentent les bandes doublement occupées et les courbes rouges aux bandes

simplement occupées. Les bandes tracées en pointillés représentent les bandes vides.
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Figure 5.22 – Structure de bandes pour la fonctionnelle B1PW en configuration ferroma-

gnétique pour les spins minoritaires pour la structure expérimentale à 1.5 K. Les courbes

noires représentent les bandes doublement occupées et les courbes rouges les bandes sim-

plement occupées. Les bandes tracées en pointillés représentent les bandes vides.

2.1.3 Optimisations de géométrie

Avant de déterminer le spectre de vibration du composé, il est nécessaire de réaliser

une optimisation de la géométrie. L’optimisation de géométrie porte aussi bien sur les

paramètres de maille que sur les positions atomiques. Les résultats des optimisations de

géométrie de chaque fonctionnelle dans les deux configurations magnétiques sont don-
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nées dans les tableaux 5.3 et 5.4. Dans ces tableaux, nous donnons l’erreur relative sur

les paramètres de maille et l’angleβ par rapport à la géométrie expérimentale à 1.5 K.

L’erreur sur les positions atomiques est déterminée par la même relation que pour les

composés MnF2 et YMnO3 (équation 3.1).

B3LYP - FM B3LYP - AFM

paramètres
a (Å) b (Å) c (Å) c/a a (Å) b (Å) c (Å) c/a

4.835009 5.766288 5.063507 1.0472954.835852 5.760892 5.061234 1.046606

écart relatif (%) 0.257304 0.225742 1.426346 1.1660420.274797 0.131952 1.380798 1.102970

angle
α β γ α β γ

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 1/2 -0.319518 1/4 1/2 -0.320840 1/4

W 0.0 0.180376 1/4 0.0 0.180166 1/4

O 0.206371 0.106573 -0.063831 0.206472 0.106827 -0.064373

O 0.255152 0.374486 0.393162 0.254924 0.374597 0.392797

L = ∑

at

∣
∣
∣~r exp

at − ~r
opt

at

∣
∣
∣
2
= 0.0223855 Å2 L = ∑

at

∣
∣
∣~r exp

at − ~r
opt

at

∣
∣
∣
2
= 0.0247088 Å2

Table 5.3 – Optimisation des paramètres de maille et des positionsatomiques obtenue

pour la fonctionnelle B3LYP dans les deux configurations magnétiques utilisées. Les

écarts relatifs sur les paramètres de mailles, l’angleβ et les positions atomiques sont

donnés par rapport à la géométrie expérimentale établie à 1.5 K.

B1PW - FM B1PW - AFM

paramètres
a (Å) b (Å) c (Å) c/a a (Å) b (Å) c (Å) c/a

4.81367 5.70562 5.02353 1.043597 4.811313 5.703414 5.022042 1.043799

écart relatif (%) -0.185170 -0.828742 0.625563 0.812237-0.234051 -0.867081 0.595765 0.831762

angle
α β γ α β γ

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 1/2 -0.318473 1/4 1/2 -0.319965 1/4

W 0.0 0.181498 1/4 0.0 0.181112 1/4

O 0.207370 0.105800 -0.064302 0.207556 0.106153 -0.064929

O 0.255918 0.377107 0.394275 0.255858 0.376916 0.393932

L = ∑

at

∣
∣
∣~r exp

at − ~r
opt

at

∣
∣
∣
2
= 0.0165809 Å2 L = ∑

at

∣
∣
∣~r exp

at − ~r
opt

at

∣
∣
∣
2
= 0.0206081 Å2

Table 5.4 – Optimisation des paramètres de maille et des positionsatomiques obtenue

pour la fonctionnelle B1PW dans les deux configurations magnétiques utilisées. Les écarts

relatifs sur les paramètres de mailles, l’angleβ et les positions atomiques sont donnés par

rapport à la géométrie expérimentale établie à 1.5 K.

La fonctionnelle B3LYP dans les deux configurations magnétiques surestime légére-

ment les paramètres de maillesa et b par rapport à la géométrie expérimentale tandis

que le paramètre de maillec est plus fortement surestimé. En contre partie, dans les deux

configurations magnétiques, l’angleβ est légèrement diminué. Enfin, les deux calculs
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mènent à des positions atomiques presque équivalentes, l’erreur sur ces positions étant

très proches même si le calcul ferromagnétique est un peu meilleur. Cependant, ces er-

reurs sont assez élevées par rapport aux erreurs sur les positions atomiques déterminées

lors de l’étude des composés MnF2 et YMnO3.

Dans les deux configurations magnétiques, la fonctionnelleB1PW contracte les para-

mètres de maillesa et b par rapport à la géométrie expérimentale, et surestime le para-

mètrec. L’angleβ est également sous-estimé. De la même manière que pour la fonction-

nelle B3LYP, l’erreur sur les positions atomiques est moinsélevée pour le cas ferroma-

gnétique, bien que cette valeur soit plus élevée que pour YMnO3. Cette erreur reste très

bonne et conforme aux erreurs standard obtenues en DFT.

pour les mêmes raisons que mentionnées précédemment.

2.1.4 Spectre de phonons

Les optimisations de géométries étant réalisées, nous effectuons le calcul du spectre de

phonons pour les deux fonctionnelles et les deux configurations magnétiques. Ces calculs

permettent tout d’abord de vérifier la stabilité de la géométrie obtenue lors de l’étape

d’optimisation et donc que la matrice hessienneH est bien évaluée autour d’une position

d’équilibre. Ils permettent également d’évaluer les charges de Born. Enfin, la comparaison

des fréquences de vibrations déterminées lors du calcul avec les données expérimentales

nous permet de valider les résultats proposés.

Le composé MnWO4 possède 3N0 = 36 modes de vibration dont trois sont les modes

acoustiques. La théorie des groupes prédit au pointΓ la décomposition en représentations

irréductibles suivante :

Γ = 8Au + 8Ag + 10Bg + 10Bu

Aucun des modes de vibration n’est dégénéré. Parmi ces modes, ceux de symétrieAu et

Bu sont uniquement actifs infrarouge et ceux de symétrieAg et Bg sont uniquement actifs

Raman. 1 modeAu et 2 modesBu constituent les modes acoustiques. Au final, nous avons

15 modes actifs infrarouge et 18 modes actifs Raman.

Pour les calculs en configuration « antiferromagnétique », nous imposons un spin dif-

férent aux deux atomes de manganèse. Ceci nous fait perdre lasymétrie de la structure

cristallographique. Dans ce cas, nous obtenons la décomposition suivante en représenta-

tion irréductible au pointΓ :

Γ = 16A + 20B
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Un modeA et deux modesB sont acoustiques. Afin de comparer les phonons entre les

calculs ferromagnétique et antiferromagnétique, la correspondance suivante est utilisée

entre les deux calculs :

AFM → FM

16A →





8Au

8Ag

20B →





10Bu

10Bg

Nous avons déterminé le spectre de vibrations de nos géométries optimisées au point

Γ de la zone de Brillouin pour les deux fonctionnelles et les deux configurations magné-

tiques. Nous n’avons déterminé que les fréquences de vibrations transverses, à cause du

coût du calcul. Afin de confronter nos résultats aux données expérimentales, nous avons

utilisé la mesure du spectre Raman effectuée par Ilievet alsur un monocristal [191] à 5 K

et 300 K. La totalité des modes est mesurée expérimentalement. De plus, la mesure sur

monocristal présage d’une bonne attribution des symétriespour les modes de vibration. Il

existe également une autre référence bibliographique sur des mesures Raman effectuées

par Hoanget al à 15 K sur monocristal, mais les fréquences de vibrations ne sont pas

données explicitement dans l’article correspondant [192]. Étant donné qu’il est difficile

d’extraire les fréquences de vibration de ces modes de manière précise à partir des courbes

d’intensité en fonction de la fréquence données dans le papier, nous ne tenons pas compte

de cette référence dans notre travail de comparaison. Enfin,concernant les fréquences de

vibrations actives infrarouge, Choiet al les ont déterminées [193]. Cependant, aucune

symétrie n’est attribuée pour les modes de vibration, et de plus, les auteurs déterminent

plus de modes de vibration actifs infrarouge que la symétrien’en autorise ce qui jette un

doute sur leurs résultats. Nous ne considérerons pas ces données expérimentales dans la

suite de cette étude.

Les résultats des calculs de spectre de phonons sont donnés dans les tableaux 5.5, 5.6,

5.7 et 5.8. Le tableau 5.9 donne l’erreur par rapport aux données expérimentales sur les

fréquences de vibration pour chaque symétrie (relation 3.2).

Les fréquences de vibration calculées pour les deux fonctionnelles et les deux confi-

gurations magnétiques sont toutes situées dans la barre d’erreur classique de la théorie

de la fonctionnelle de la densité. En effet, les erreurs calculées pour chaque symétrie des

modes actifs Raman sont au plus d’environ 12 cm−1 par rapport aux valeurs mesurées

expérimentalement, et l’erreur sur la totalité de ces modesactifs Raman nous permet de

valider la totalité du spectre calculé ainsi que la matrice hessienne.

Afin d’évaluer l’effet de l’ordre magnétique sur les fréquences de vibration du com-
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DFT Raman

B3LYP B1PW Iliev et al [191]

Symétrie FM AFM FM AFM 5 K 300 K

Ag 153 153 149 139 131 129

Ag 230 227 230 230 209 206

Ag 317 314 295 310 259 258

Ag 373 371 347 360 329 327

Ag 457 454 439 447 398 397

Ag 576 574 564 583 549 545

Ag 717 724 711 723 698 698

Ag 910 881 882 888 885 885

Table 5.5 – Fréquences de vibration des modesAg expérimentales et calculées pour les

deux fonctionnelles et les deux représentations magnétiques.

DFT Raman

B3LYP B1PW Iliev et al [191]

Symétrie FM AFM FM AFM 5 K 300 K

Bg 111 112 112 114 91 89

Bg 193 190 189 192 161 160

Bg 215 212 196 211 167 166

Bg 232 221 210 217 178 177

Bg 302 295 299 298 275 272

Bg 353 352 330 347 296 294

Bg 388 383 371 384 360 356

Bg 537 537 527 542 514 512

Bg 693 696 688 697 674 674

Bg 805 794 802 808 776 774

Table 5.6 – Fréquences de vibration des modesBg expérimentales et calculées pour les

deux fonctionnelles et les deux représentations magnétiques.

posé MnWO4, nous avons reporté sur un même graphe la fréquence de vibration de chaque

mode optique dans chaque représentation magnétique. Le graphe 5.23 reporte les résultats

obtenus avec la fonctionnelle B3LYP. Nous observons sur cette figure une superposition

presque parfaite de la totalité des modes de vibrations entre les deux configurations ma-

gnétiques. Seul le dernier mode de vibration, de symétrieAg et actif Raman varie d’en-

viron 30 cm−1. Néanmoins, la fréquence très élevée de ce mode de vibrationet l’erreur

relative sur cette fréquence entre les deux configurations magnétiques, semblent plutôt
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DFT

B3LYP B1PW

Symétrie FM AFM FM AFM

Au 203 205 199 198

Au 362 356 341 352

Au 379 372 354 371

Au 463 460 447 458

Au 536 529 522 531

Au 687 691 684 689

Au 850 847 849 853

Table 5.7 – Fréquences de vibration des modesAu expérimentales et calculées pour les

deux fonctionnelles et les deux représentations magnétiques.

DFT

B3LYP B1PW

Symétrie FM AFM FM AFM

Bu 192 190 172 182

Bu 240 241 233 243

Bu 287 274 256 272

Bu 302 295 283 295

Bu 323 320 299 321

Bu 478 472 467 482

Bu 582 594 575 588

Bu 790 778 786 792

Table 5.8 – Fréquences de vibration des modesBu expérimentales et calculées pour les

deux fonctionnelles et les deux représentations magnétiques.

nous amener à penser qu’il s’agit d’une valeur située dans labarre d’erreur des calculs.

De plus, les mesures Raman d’Ilieval en fonction de la température, et donc entre les dif-

férentes phases magnétiques, n’ont pas mis en évidence l’existence d’anomalie sur l’évo-

lution de la fréquence de vibration avec la température, et donc l’existence d’un couplage

spin-phonon fort [191].

Le graphe 5.24 présente le comportement des modes de vibration en fonctionnelle

B1PW. Nous observons des résultats très similaires que ceuxobtenues avec la fonction-

nelle B3LYP, où une superposition quasiment parfaite des modes de vibration dans les

deux configurations est observée. Ces résultats sont en parfait accord avec ce que nous
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Erreur (cm−1)

Raman

Iliev et al [191]

Fonctionnelle Symétrie 5 K 300 K

B3LYP - FM

Ag 13.36 13.86

Bg 11.46 11.98

totale 8.71 9.07

B3LYP - AFM

Ag 12.53 13.03

Bg 10.28 10.78

totale 7.98 8.33

B1PW - FM

Ag 8.36 8.88

Bg 7.74 8.25

totale 5.68 6.05

B1PW - AFM

Ag 11.36 11.89

Bg 10.48 11.01

totale 7.71 8.08

Table 5.9 – Erreur (en cm−1) sur les fréquences de vibration de nos calculs en fonction-

nelle B3LYP par rapport aux données expérimentales.

avons observé pour les composés MnF2 et YMnO3, pour lesquels la mise en ordre ma-

gnétique induit une variation des fréquences de vibration bien plus faible que l’erreur

produite par les calculs à l’aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité.

Les résultats sur les spectres de phonons valident le choix d’étudier le composé MnWO4
en DFT par les calculs les plus simples que nous pouvions réaliser (état ferromagnétique

et état « antiferromagnétique » antialignés) afin d’extraire la matrice hessienne.

Nous avons également déterminé les charges de Born de ce composé au cours de ce

calcul. Ces charges sont récapitulées dans le tableau 5.10.La charge dynamique (relation

4.34) est également donnée. Il est important de noter que pour le calcul « antiferroma-

gnétique », la condition d’un spin différent pour les deux atomes de manganèse nous fait

perdre de la symétrie dans le composé. Les atomes de manganèse et d’oxygène ne sont

plus tous équivalents par symétrie et présentent alors des charges de Born différentes.

Nous faisons par conséquent la distinction dans le tableau récapitulatif entre les charges

de Born de ces atomes devenus non équivalents. Cependant, nous pouvons observer peu

de différence entre les atomes qui sont devenus non équivalents.

Les charges de Born pour les quatre calculs ne présentent pasde fortes variations des

charges en valeur absolue par rapport à la charge ionique formelle. Les charges dyna-
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Figure 5.23 – Évolution des modes de vibration avec le magnétisme pour la fonctionnelle

B3LYP.
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Figure 5.24 – Évolution des modes de vibration avec le magnétisme pour la fonctionnelle

B1PW.

miques correspondent relativement bien aux charges ioniques formelles quelque soit la

fonctionnelle et la représentation magnétique utilisées.Nous observons tout de même des

variations identiques pour les quatre calculs pour les différentes composantes des tenseurs

de charge de Born. La composante selon l’axe~a de l’atome de manganèse est légèrement

supérieure à la charge ionique formelle tandis que celle du tungstène est inférieure. Nous

observons un phénomène inverse pour les composantes suivant ~b et~c.

Les atomes d’oxygène possèdent des tenseurs plus compliqués. Tout d’abord, l’oxy-

gène notéO1 présente une charge supérieure de+ |1e| par rapport à la charge ionique

formelle dans la direction~c. Cet atome participant aux interactions magnétiques, cette

augmentation de charge est cohérente avec la direction des chaînes zigzag d’octaèdres

2. ÉTUDE DU COUPLAGE MAGNÉTO-ÉLECTRIQUE 185



CHAPITRE 5. MNWO4

B3LYP - FM B3LYP - AFM B1PW - FM B1PW - AFM

x y z x y z x y z x y z

Mn1

x 3.4 0.0 0.0 3.3 0.0 0.0 3.4 0.0 0.0 3.3 0.0 0.0

y 0.0 2.5 0.0 0.0 2.4 0.0 0.0 2.5 0.0 0.0 2.4 0.0

z 0.0 0.0 2.5 0.0 0.0 2.2 0.0 0.0 2.5 0.0 0.0 2.3

Charge dynamique +2.8 +2.6 +2.8 +2.7

Mn2

x 3.4 0.0 0.0 3.5 0.0 0.0

y 0.0 2.4 0.0 0.0 2.5 0.0

z 0.0 0.0 2.2 0.0 0.0 2.5

Charge dynamique +2.8 +2.8

W

x 4.7 0.0 0.0 4.8 0.0 0.0 4.8 0.0 0.0 4.8 0.0 0.0

y 0.0 5.6 0.0 0.0 5.6 0.0 0.0 5.7 0.0 0.0 5.7 0.0

z 0.0 0.0 7.3 0.4 0.0 7.4 0.4 0.0 7.5 0.4 0.0 7.4

Charge dynamique +5.8 +5.9 +6.0 +6.0

O1
1

x -1.8 -0.2 0.7 -1.8 -0.2 0.7 -1.8 -0.2 0.7 -1.8 -0.2 0.7

y -0.2 -1.9 0.7 -0.2 -1.9 -0.7 -0.2 -2.0 -0.8 -0.2 -2.0 -0.8

z 0.6 -0.9 -3.2 0.6 -0.9 -3.3 0.7 -1.0 -3.3 0.7 -1.0 -3.3

Charge dynamique -2.3 -2.3 -2.4 -2.4

O2
1

x -1.8 -0.2 0.7 -1.8 -0.2 0.7

y -0.2 -1.9 -0.7 -0.2 -2.0 -0.7

z 0.7 -0.9 -3.1 0.7 -1.0 -3.1

Charge dynamique -2.3 -2.3

O1
2

x -2.2 -1.0 -0.7 -2.3 -1.0 -0.7 -2.3 -1.0 -0.7 -2.3 -1.0 -0.7

y -1.1 -2.1 -0.7 -1.1 -2.1 -0.6 -1.1 -2.1 -0.6 -1.1 -2.1 -0.6

z -0.8 -0.5 -1.7 -0.8 -0.5 -1.7 -0.9 -0.5 -1.7 -0.9 -0.5 -1.7

Charge dynamique -2.0 -2.0 -2.0 -2.0

O2
2

x -2.3 -1.0 -0.7 -2.3 -1.0 -0.7

y -1.1 -2.1 -0.6 -1.1 -2.1 -0.6

z -0.9 -0.5 -1.7 -0.9 -0.5 -1.7

Charge dynamique -2.0 -2.0

Table 5.10 – Charges de Born pour chaque atome irréductible de la cellule unitaire de

MnWO4 obtenues pour chaque configuration magnétique et chaque fonctionnelle. Le cal-

cul antiferromagnétique brise une symétrie et les atomes demanganèse et d’oxygène ne

sont plus équivalent par symétrie.

MnO6. Enfin, pour tous les atomes d’oxygène, des composantes extradiagonales appa-

raissent.

Les fréquences de vibration et les tenseurs de charges de Born évaluées lors du calcul

du spectre de vibration semblent corrects, et ceci bien que les deux structures magné-

tiques utilisées lors des calculs ne soient pas représentatives du « vrai » état magnétique

du composé MnWO4. Leur utilisation pour l’étude du couplage magnéto-électrique est

validée.
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2.2 Couplage magnétique

Nous réalisons une étude du couplage magnétique similaire àcelle effectuée pour le

composé YMnO3. Une fois l’étude des propriétés structurales effectuée, nous étudions

l’évolution du couplage magnétique, avec et sans interaction spin-orbite, en fonction d’un

champ électrique appliqué. Ceci va permettre d’obtenir le couplage magnéto-électrique

dans ce composé.

Comme nous l’avons déjà mentionné en début de cette partie, le composé MnWO4
présente une structure antiferromagnétique commensurable et colinéaire en dessous de

6.8 K et une structure magnétique incommensurable en spirale entre 6.8 K et 12.3 K.

Cependant, il n’existe aucune autre donnée que le vecteur demodulations sur la structure

cristallographique de la phase AF2 et donc il ne nous est pas possible de prendre en

compte les modifications des positions atomiques provenantde l’incommensurabilité de

la structure cristallographique dans les calculs que nous allons présenter. Le travail que

nous avons réalisé se base sur la structure cristallographique déterminée en diffraction

de neutrons par Lautenschlageret al à 1.5 K [20], bien que celle-ci ne soit pas doublée

dans la direction~a dans la phase AF1 comme déterminée par Taniguchiet al [182] (voir

figure 5.12). Cependant, la faiblesse des déplacements atomiques entre les différentes

phases magnétiques nous permet de penser que le calcul sera correct et représentatif de

l’évolution du couplage magnétique en fonction d’un champ électrique.

La structure cristallographique de Lautenschlager nous permet d’évaluer une valeur de

couplage magnétique entre atome plus proche voisins. Si la structure cristallographique

est doublée dans la direction~a, il y aurait deux couplages magnétiques : un antiferro-

magnétique et un ferromagnétique à priori (voir figure 5.9).Cependant, à l’aide de nos

calculs, nous devrions tout de même pouvoir obtenir l’ordrede grandeur des effets des

déplacements atomiques et des effets de l’interaction de spin-orbite sur l’évolution du

couplage magnétique en fonction d’un champ électrique appliqué. Nous n’avons évalué

que le couplage magnétique entre sites plus proches voisinslors de cette étude. En effet,

ce couplage magnétique est l’un des plus fort dans cette structure (voir 5.1) et surtout

ce dernier est le seul que nous pouvons déterminer par notre approche. En effet, afin de

déterminer les autres couplages magnétiques de ce système,il serait nécessaire de faire

intervenir les seconds sites voisins magnétiques dans la partie quantique de notre sys-

tème. Malheureusement, devant l’ampleur du système à traiter, il n’est pas possible de

déterminer ces couplages magnétiques pour le moment.

Le couplage magnétique entre sites plus proches voisins estdéterminé antiferroma-

gnétique par diffusion inélastique de neutrons (voir tableau 5.1). La valeurdu couplage

magnétique est relativement petite, déterminée à -0.084 meV par Lautenschlageret al[179]

et entre -0.47 meV et -0.42 meV par Yeet al [178]. Ces valeurs très petites montrent qu’il

2. ÉTUDE DU COUPLAGE MAGNÉTO-ÉLECTRIQUE 187



CHAPITRE 5. MNWO4

existe une très forte compétition entre l’échange direct etle superéchange dans ce com-

posé. Cette compétition provient du fait que les interactions magnétiques entre atomes de

manganèse sont bipontées par les atomes d’oxygène et que lesdeux angles Mn-Opontant-

Mn sont très proches de 90˚. Cependant, le couplage est déterminé expérimentalement

antiferromagnétique, le mécanisme de superéchange dominelégèrement les interactions

magnétiques. Nous pouvons mettre cette interaction sous laforme d’un Hamiltonien ef-

fectif de type Heisenberg (relation 4.35) que l’on écrit (pour rappel) de la manière sui-

vante :

ĤHeisenberg= −
∑

<a, b>

J
(

~̂sa · ~̂sb − n̂an̂b

)

où la somme sur< a, b > couvre la totalité des sites magnétiques plus proches voisins.

Nous assumerons dans tout ce chapitre qu’un couplage antiferromagnétique correspond à

J < 0 et qu’un couplage ferromagnétique correspond àJ > 0.

Le paramètreJ est local et son calcul s’effectue sur des systèmes de dimension formel-

lement finie contenant la physique pertinente. La corrélation électronique des couches 3d

et les effets d’écrantage, nécessaires à l’évaluation deJ, peuvent ainsi être traités explicite-

ment sur un fragment environné. Les méthodologies utilisées pour construire le fragment

et déterminer le couplage magnétique sont décrites dans le chapitre 2 paragraphe 2. En

supposant que le spectre énergétique du fragment environnésuit le spectre du Hamilto-

nien de Heisenberg, nous pouvons déduire la valeur du couplage magnétique en calculant

l’énergie propre du fragment pour différentes excitations de spins.

Avant de détailler les résultats obtenus sur l’étude du couplage magnétique, détaillons

les conditions dans lesquelles ont été effectués les calculs.

2.2.1 Détails techniques

Dans la structure de Lautenschlageret al [20], le composé MnWO4 est constitué de

deux atomes magnétiques par maille élémentaire. Nous avonsétudié le dimère entre sites

magnétiques plus proches voisins, c’est-à-dire entre les deux atomes magnétiques précé-

demment mentionnés. Le fragment est alors constitué de ces deux atomes magnétiques et

des atomes d’oxygène formant les octaèdres de ces deux sitesmagnétiques. Deux atomes

d’oxygène étant commun aux octaèdres, le fragment est forméau total de 12 atomes (voir

figure 5.25). Le fragment est ensuite environné par deux couches de pseudopotentiels

d’ions totaux (voir figure 5.26) puis placé dans un bain de charges ponctuelles (voir figure

5.27) afin de reproduire les principaux effets du reste du système périodique sur le frag-

ment. Les symétries possibles lors de la génération de l’environnement sont supprimées

car lorsque nous appliquons un champ électrique sur le système, ces symétries sont bri-

sées. Dans la suite de ce chapitre, les atomes magnétiques seront notés Mn1 et Mn2 et les
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deux atomes d’oxygène médiant les interactions seront notés O1 et O2 (voir figure 5.25).

Mn1 O2

Mn2

O1

Figure 5.25 – Fragment Mn2O10 extrait

du composé MnWO4.

Figure 5.26 – Fragment Mn2O10 envi-

ronné par des pseudopotentiels d’ions

totaux.

Figure 5.27 – Fragment Mn2O10 et ses pseudopotentiels d’ions totaux immergés dans

un bain de charges ponctuelles.

Un jeu d’orbitales gaussiennes est utilisé pour décrire lesorbitales atomiques. Nous

utilisons les mêmes bases que pour le composé YMnO3 en ce qui concerne les atomes de

manganèse et d’oxygène, c’est-à-dire une base de qualité 3ζ pour les atomes magnétiques

et une base de qualité 3ζ pour les atomes d’oxygène munie d’une fonction de polarisation.

Ces bases sont tirées de [155]. Les pseudopotentiels d’ionstotaux sont tirées de [194] pour

l’atome de tungstene, de [169] pour les atomes d’oxygènes etde [170] pour les atomes de

manganèse. Les bases sont données explicitement en annexe de ce manuscrit. Au total, le

système est formé de 214 orbitales.
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Nous réalisons ensuite un calcul préparatoire d’interaction de configurations sur les

états de spinSz = 0 (6 états recherchés) prenant en compte l’ensemble des monoexci-

tations (CAS+S). Ce calcul permet l’extraction des orbitales favorisantles interactions

magnétiques, comme nous l’avons dans le chapitre 2. Ce calcul préparatoire est très dif-

ficile à réaliser. En effet, le fragment Mn2O10 est formé par deux atomes de manganèse

présentant 5 électrons célibataires chacun. Il y a donc 10 électrons célibataires dans l’es-

pace actif contenant les 10 orbitales magnétiques. L’ensemble des monoexcitations sur

cet espace actif entraîne beaucoup trop de déterminants pour permettre une diagonalisa-

tion. Nous avons donc gelé 26 orbitales occupées situées entre -20 et -1 hartree du niveau

de Fermi et 132 orbitales virtuelles situées au delà de 0.85 hartree du niveau de Fermi.

Le coût du calcul reste cependant important et ce calcul préparatoire est très long, durant

entre six et neuf mois.

De manière identique au composé YMnO3, nous utilisons la méthode SAS+S pour dé-

terminer le couplage magnétique. En évaluant l’énergie propre des états|S = 4; Sz = 4〉
et |S = 5; Sz = 4〉, nous déterminons le couplage magnétiqueJ sachant que l’écart éner-

gétique donné par le spectre de l’Hamiltonien de Heisenbergde la relation 4.35 entre

ces états vaut 5J. Le spectre énergétique de l’Hamiltonien de Heisenberg estdonné sur

la table 5.11. Il est à noter que le calcul du couplage magnétique, de la génération de

ĤHeisenberg|S = 5〉 = 0J |S = 5 〉
ĤHeisenberg|S = 4〉 = +5J |S = 4 〉
ĤHeisenberg|S = 3〉 = +9J |S = 3 〉
ĤHeisenberg|S = 2〉 = +12J |S = 2 〉
ĤHeisenberg|S = 1〉 = +14J |S = 1 〉
ĤHeisenberg|S = 0〉 = +15J |S = 0 〉

Table 5.11 – Valeur propre du spectre de l’Hamiltonien de Heisenberg (relation 4.35) pour

le fragment Mn2O10.

l’environnement à l’obtention de la valeur deJ, prend environ onze mois !

L’étude du couplage magnéto-électrique s’effectue en déterminant l’évolution du cou-

plage magnétiqueJ en fonction d’un champ électrique appliqué. Nous avons vu dans

les chapitres 2 et 4 que l’application d’un champ électriqueinduit des déplacements ato-

miques que nous pouvons déterminer à partir de la relation 2.99. Ces déplacements dé-

pendent de la matrice hessienneH et des charges de Born déterminées lors des calculs de

théorie de la fonctionnelle de la densité. Nous avons obtenudes résultats similaires avec
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les fonctionnelles B3LYP et B1PW et avec les deux configurations magnétiques utilisées

lors des calculs DFT. Nous avons choisi la matrice déterminée lors du calcul avec la fonc-

tionnelle B3LYP en configuration ferromagnétique. Pour lesmêmes raisons que lors de

l’étude du composé YMnO3, nous appliquons les déplacements atomiques calculés à la

géométrie expérimentale établie à 1.5 K.

Nous avons appliqué le champ électrique dans les trois directions cristallographiques

du composé pour des valeurs allant de quelques kV.cm−1 à 5 MV.cm−1. Ces valeurs de

champs électriques induisent des déplacements allant jusqu’à 0.035 Å. Les temps de cal-

cul, mentionnés en début de paragraphe, ne permettent pas demultiplier le nombre de

points calculés sur les courbes ainsi que le nombre de direction d’application du champ

électrique.

2.2.2 Couplage magnétique en champ nul

Nous avons tout d’abord essayé de déterminer la valeur du couplage magnétique entre

sites magnétiques voisins lorsque le système n’est pas perturbé par l’application d’un

champ électrique. Malheureusement, au moment de rédiger cemanuscrit, le calcul prépa-

ratoire n’était toujours pas terminé.

2.2.3 Évolution du couplage magnéto-électrique

Les tableaux 5.12 et 5.13 récapitulent les valeurs de couplage magnétique déterminées

sous l’application d’un champ électrique dans les direction ~a et ~b. Dans ces tableaux,

nous récapitulons également l’évolution des paramètres géométriques avec l’application

du champ électrique, c’est-à-dire l’évolution des deux angles Mn-Opontant-Mn, les quatre

distances Mn-Opontant et la distance Mn-Mn. L’évolution du couplage magnétique sous

l’effet d’un champ électrique~ε est également tracée sur la figure 5.28. Au moment de

rédiger ce manuscrit, les calculs de couplage magnétique lorsque~ε est appliqué dans la

direction~c n’étaient toujours pas terminé.
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Evolution du couplage magnetique en fonction de ε

Figure 5.28 – Évolution du couplage magnétique en fonction d’un champ électrique ap-

pliqué dans les directions cristallographiques~a et~b.

Pour les deux directions~a et ~b, bien que nous n’ayons pas la valeur du couplage

magnétique en champ nul, nous observons une forte augmentation en valeur absolue du

couplage magnétique sous l’effet d’un champ électrique pour les deux directions d’appli-

cation de~ε. Cependant, nous déterminons des valeurs de couplage magnétique positives,

signifiant que notre système est ferromagnétique sous champ. La structure cristallogra-

phique que nous utilisons dans la phase AF1 est en quelque sorte une moyenne de la vrai

structure de cette phase. Dans la direction~c, nous aurions donc soit un couplage entre sites

magnétiques plus proches voisins ferromagnétique ou antiferromagnétique. La structure

utilisée pour nos calculs peut donc présenter un couplage magnétique positif ou négatif,

et proche de zéro. Ceci peut en partie expliquer la très grande difficulté à faire converger

le calcul de couplage magnétique en champ électrique nul.

À partir de nos calculs, nous pouvons tout de même déterminerla tendance de l’évo-

lution du couplage magnéto-électrique. Pour un champ électrique appliqué dans la di-

rection~a, nous observons une oscillation de la valeur absolue du couplage magnétique

sous l’effet d’un champ électrique. L’amplitude du couplage magnétique augmente très

fortement jusqu’à une valeur de champ électrique d’environ1.5 MV.cm−1. Au delà de

cette valeur, la valeur du couplage magnétique est légèrement affaiblie. Pour un champ

électrique appliqué dans la direction~b, nous observons un comportement légèrement dif-

férent de la valeur absolue du couplage magnétique en comparaison de l’application de~ε

selon~a. L’amplitude du couplage magnétique augmente fortement mais atteint sa valeur

maximale pour un champ électrique d’environ 3.5 MV.cm−1. Au delà de cette valeur, le

couplage magnétique semble saturer et rester quasiment constant.
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À faibles champs électriques et dans les deux directions~a et~b d’application du champ

électrique, la pente de la courbe représentant l’évolutionde J en fonction de~ε est très

forte, devenant presque verticale pour la direction d’application~a du champ électrique.

Ces pentes témoignent d’un fort effet magnéto-électrique dans ce composé, en accord

avec les différents effets magnéto-électriques déterminés expérimentalement.

Essayons d’expliquer les évolutions du couplage magnétique en fonction de la direc-

tion du champ électrique appliqué. Les déplacements atomiques pour~ε dans la direction

~a sont représentés sur la figure 5.29 et pour~ε dans la direction~b sont représentés sur

la figure 5.30. Les modifications des paramètres géométriques sont également reportées

dans les tableaux 5.12 et 5.13. Nous pouvons tout d’abord noter que la distance Mn-Mn

pour les deux directions d’application de~ε reste constante. L’échange direct n’est donc

pas modifié et le terme ferromagnétique est donc constant. Par contre, les deux angles

Mn1-O-Mn2 et les quatre distances Mn-O sont très affectés par l’application du champ

électrique. L’application du champ électrique agit différemment sur les deux chemins de

superéchange, ce qui affecte fortement le terme antiferromagnétique dans ce système. Il

est donc difficile de rationaliser simplement l’effet de~ε sur J à partir des modifications

structurales.

Une solution possible pour déterminer l’effet du champ électrique sur le couplage

magnétique serait de réaliser une analyse détaillée de chaque chemin de superéchange

et de déterminer la dépendance de ces chemins aux coordonnées cristallographiques du

système comme nous l’avons effectué pour le composé MnF2. Cependant, d’après nos

résultats, nous pouvons dire que le terme de superéchange est globalement diminué quand

le champ électrique est appliqué selon~a et~b. À des valeurs intenses de~ε (non pertinentes

physiquement) la tendance est inversée.

Nous avons déterminé l’effet électrostrictif d’un champ électrique appliqué sur le cou-

plage magnétique. Il reste maintenant à regarder l’effet de l’interaction spin-orbite sur le

couplage magnétique.

2.2.4 Évolution du couplage spin-orbite

De manière identique au travail effectué pour le composé YMnO3, afin d’observer

l’effet de l’interaction de spin-orbite (Dzyaloshinskii-Moriya) sur l’évolution du couplage

magnétique par rapport aux effets magnéto-élastiques, nous avons étudié l’évolution du

couplage magnétique incluant l’interaction spin-orbite en fonction d’un champ électrique

~ε appliqué, pour les mêmes directions et valeurs de~ε que mentionnées dans le paragraphe

précédent.
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Figure 5.29 – Sens des déplacements engendrés par l’application d’un champ électrique

dans la direction~a.

Mn2
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Figure 5.30 – Sens des déplacements engendrés par l’application d’un champ électrique

dans la direction~b.

Nous utilisons pour cela le programme EPCISO et la méthodologie décrite dans le

chapitre 2 paragraphe 2.4. Les tableaux 5.14 et 5.15 récapitulent les valeurs deJ calculées

en prenant en compte l’interaction de spin-orbite sur le fragment Mn2O10 pour un champ

électrique appliqué dans la direction~a et~b respectivement.

Les figures 5.31 et 5.32 reportent l’évolution du couplage magnétique avec le couplage

spin-orbite (rond) ou sans couplage spin-orbite (plus ou croix) pour un champ électrique

appliqué dans la direction~a ou~b. Nous observons sur ce tracé un léger décalage entre les

points déterminés avec et sans cette interaction. La correction apportée par le couplage

spin-orbite sur les valeurs de couplage magnétique est de l’ordre de 2.5×10−2 meV, ce

qui est négligeable par rapport aux valeurs de couplages magnétiques calculées, mais cette

correction est tout de même un ordre de grandeur plus importante que celle déterminée
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εa JS O ∆ (J − JS O)
(

kV.cm−1
)

(meV) (meV)

0 - -

100 0.6734817 -0.015439

250 0.7995793 -0.014782

750 1.5292798 -0.026356

1000 1.8432991 -0.0320417

1500 1.9078445 -0.036813

3500 1.3945290 -0.018281

5000 1.1793958 -0.016703

Table 5.14 – Effet du couplage spin-or-

bite sur le couplage magnétique pour un

champ électrique appliqué dans la direc-

tion~a.

εb JS O ∆ (J − JS O)
(

kV.cm−1
)

(meV) (meV)

0 - -

100 - -

250 0.1456353 -0.003097

750 - -

1500 1.2535740 -0.023099

3500 1.8130401 -0.032801

5000 1.7402224 -0.032407

Table 5.15 – Effet du couplage spin-or-

bite sur le couplage magnétique pour un

champ électrique appliqué dans la direc-

tion~b.

pour le composé YMnO3. Le couplage spin-orbite semble avoir un rôle tout à fait né-

gligeable dans l’évolution de l’amplitude du couplage magnétique par rapport aux effets

électrostrictf dans ce composé multiferroïque de type II, même s’il est à l’origine de la

structure magnétique incommensurable en spirale de la phase AF2.

3 Conclusion

Nous avons réalisé une étude des propriétés structurales etmagnétiques du composé

MnWO4. Les calculs de théorie de la fonctionnelle de la densité permettent de reproduire

le spectre de phonons de ce matériau. Malgré la non prise en compte de la structure ma-

gnétique, nous trouvons un bon accord entre les valeurs des fréquences de vibrations que

nous calculons et les données Raman disponibles dans la littérature. Nos erreurs sur les

fréquences de vibrations sont toutes situées dans la barre d’erreur classique de la DFT.

Les calculs de fréquence effectués en configuration ferromagnétique et « antiferromagné-

tique » montrent une superposition quasiment parfaite des modes de vibrations, et aucune

variation sur la fréquence des modes n’est évaluée par les calculs de théorie de la fonc-

tionnelle de la densité. Ce résultat semble en accord avec les données expérimentales où

aucunes anomalies sur les spectres de vibrations n’ont été observées à ce jour au passage

des transitions magnétiques.

Malgré le coût en temps de calcul, la méthode SAS+S permet de déterminer les cou-

plages magnétiques dans ce composé présentant cinq couchesouvertes et de déterminer de

très petites valeurs de couplage magnétique. Ce résultat valide une fois de plus la méthode
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Figure 5.31 – Évolution du couplage magnétique avec l’interactionde spin-orbite (rond)

et sans interaction de spin-orbite (plus) avec un champ électrique~ε appliqué dans la di-

rection~a.
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Figure 5.32 – Évolution du couplage magnétique avec l’interactionde spin-orbite (rond)

et sans interaction de spin-orbite (croix) avec un champ électrique~ε appliqué dans la

direction~b.

SAS+S pour calculer les couplages magnétiques sur les systèmes ànombreuses couches

ouvertes. D’un point de vue physique, l’étude du couplage magnétique en fonction d’un

champ électrique appliqué sur le système nous permet d’observer l’évolution du couplage

magnéto-électrique. L’application d’un champ électriquediminue fortement le terme de
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superéchange alors que le terme d’échange direct, ferromagnétique, reste constant. Nous

observons donc une très forte variation en amplitude du couplage magnétique, celui-ci

devenant de plus en plus ferromagnétique. Pour des champs électriques appliqués selon

~a ou ~b, l’amplitude du couplage magnétique augmente, puis à champs électriques très

intenses non pertinents physiquement, la tendance est inversée.

Les calculs de couplage magnétique incluant le couplage spin-orbite nous indiquent

que la correction apportée par le couplage spin-orbite est d’environ 2.5×10−2 meV en

moyenne, ce qui est négligeable par rapport aux contributions électrostrictives qui sont

calculées.

L’objectif de ce travail était de déterminer la nature et lesmécanismes mis en jeu

dans ce composé multiferroïque de type II. Comme pour le composé YMnO3, la métho-

dologie que nous avons développée a permis d’arriver à ces résultats. Dans le composé

MnWO4, nous observons un effet magnéto-électrique fort par comparaison avec le com-

posé YMnO3. Les modifications structurales engendrées par l’application d’un champ

électrique gouvernent l’évolution du couplage magnéto-électrique, et ceci bien que l’in-

teraction de spin-orbite soit responsable de la structure magnétique incommensurable en

spirale de ce type de composé.

À partir de nos résultats et de la littérature, nous pouvons penser que le couplage spin-

orbite induit la structure magnétique en spirale par un léger déplacement des densités

électronique, puis le couplage magnéto-strictif induit defaibles déplacements atomiques

qui conduisent à une structure cristallographique incommensurable de vecteur de mo-

dulation~q l = 2~q m. C’est enfin ces déplacements des atomes qui sont principalement

responsables des modifications des couplages magnétiques.

Ainsi, malgré la faiblesse de la contribution de l’interaction spin-orbite dans l’ampli-

tude des interactions magnétiques, cette dernière interaction reste essentielle à l’existence

d’un couplage magnéto-électrique, même si de forts effets magnéto-strictif sont néces-

saires pour médier et amplifier son effet sur les interactions magnétiques.

En conclusion, il serait utile de poursuivre l’étude du couplage magnétique en fonction

du champ électrique sur ce composé. En effet, nous nous sommes intéressés uniquement

à l’évolution du couplage magnétique entre plus proches voisins. il existe 11 couplages

magnétiques différents dans cette structure parmi lesquelsJ3 etJ4 sont évalués expérimen-

talement autour de la même valeur queJ1. Il serait intéressant de déterminer l’évolution

de ces couplages en fonction d’un champ électrique appliqué, mais aussi de déterminer

l’évolution des couplages magnétiques quand la direction d’application du champ élec-

trique est inversée.

3. CONCLUSION 199



CHAPITRE 5. MNWO4

200 3. CONCLUSION



Conclusion

Pendant cette thèse, nous avons étudié trois composés à based’atomes de manganèse :

MnF2, YMnO3 et MnWO4. Ces systèmes présentent une très forte corrélation électronique

pour les électrons situés près du niveau de Fermi. Le rôle de ces derniers est plus ou moins

important selon le type de propriété que nous souhaitons étudier. Pour les propriétés élec-

triques et structurales, peu dépendantes des électrons situés près du niveau de Fermi, nous

avons utilisé la théorie de la fonctionnelle de la densité. Le choix de cette méthode s’est

avéré judicieux tant pour l’évaluation des spectres de phonons réalisés sur les trois com-

posés que pour l’étude de la polarisation spontanée du composé YMnO3. L’étude des

couplages magnétiques, dépendant essentiellement des électrons corrélés, a été effectuée

quant à elle par des calculs corrélés sur fragments environnés. La méthodologie SAS+S

qui a été développée pour évaluer ces couplages magnétiquessur des systèmes présen-

tant de nombreuses couches ouvertes s’est révélée très fiable pour évaluer les valeurs de

couplages magnétiques. À partir de cette approche, nous avons proposé une méthodologie

pour déterminer l’évolution des couplages magnétiques en fonction d’un champ électrique

appliqué. À notre connaissance, c’est la première fois qu’une telle étude est réalisée. Cette

méthodologie a permis de déterminer le couplage magnéto-électrique, et surtout l’impor-

tance relative des effets électro-strictifs par rapport aux effets de l’interaction spin-orbite.

L’étude que nous avons réalisée des composés purement magnétique (MnF2) ou ma-

gnéto-électrique (YMnO3 et MnWO4) à base d’atomes de manganèse permet de propo-

ser plusieurs conclusions. Nous constatons que le rôle du magnétisme sur le spectre de

phonon, la polarisation et sur le couplage magnétique s’effectue de manière indirecte et

en deux temps. La mise en ordre magnétique induit des modifications structurales et ce

sont ces dernières qui sont principalement responsables dela modification de ces proprié-

tés. En effet, bien que les ordres magnétiques que nous avons imposés lors des calculs

de théorie de la fonctionnelle de la densité ne soient pas représentatifs des véritables

ordres magnétiques, nous avons observé qu’ils provoquent uniquement des variations de

quelques cm−1sur les fréquences de vibrations. Ces variations étant d’unordre de gran-

deur plus faible que l’erreur typique de la DFT sur les fréquences de vibrations, nous

pouvons conclure que l’influence directe de l’ordre magnétique sur le spectre de phonons
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est faible et que les les effets du magnétisme interviennent principalement à travers les

modifications structurales que ce dernier impose. Pour le composé YMnO3, les calculs de

la polarisation spontanée pour différentes structures cristallographiques, tant dans la phase

antiferomagnétique que paramagnétique, ont permis de retrouver les valeurs mesurées ex-

périmentalement, ceci bien que les calculs soient réalisésdans une représentation magné-

tique incorrecte (ferromagnétique). Seule la prise en compte de la structure cristallogra-

phique semble cruciale à l’évaluation de la polarisation. L’étude du couplage magnéto-

électrique sur le composé multiferroïque de type I, YMnO3, et le composé multiferroïque

de type II, MnWO4, nous a également permis de déterminer que l’amplitude du couplage

magnéto-électrique est principalement gouvernée par les déplacements du réseau, résul-

tant de l’application d’un champ électrique. En effet, nous avons calculé que les effets

électro-strictifs sont plusieurs ordres de grandeurs plusimportants que la contribution de

l’interaction de spin-orbite. Ces résultats nous laissentpenser que les déplacements de ré-

seau, induits par la mise en ordre magnétique ou par l’application d’un champ électrique,

sont les principaux responsables de l’évolution des propriétés structurales, électriques et

magnétiques. Cependant, bien que la contribution du couplage spin-orbite à l’amplitude

du couplage magnéto-électrique soit faible, il apparaît nécessaire de distinguer son rôle et

son importance dans les deux matériaux multiferroïques quenous avons étudiés.

Pour le composé YMnO3, le couplage spin-orbite semble avoir un effet peu important.

En effet, cette interaction n’induit qu’une composante ferromagnétique des moments dans

la phase antiferromagnétique. Il en résulte une modification du groupe magnétique de la

phase antiferromagnétique mais pas de l’ordre antiferromagnétique des moments ou de la

polarisation. Comme nous l’avons vu dans le développement de Landau, la variation de

la polarisation à la mise en ordre magnétique est couplée au paramètre d’ordre antiferro-

magnétique à l’ordre la plus élevé, et seulement de manière secondaire à la composante

ferromagnétique du terme de Dzyaloshinskii-Moriya. Ces résultats nous laissent penser

que ce sont effectivement les modifications structurales, engendrées parl’ordre magné-

tique antiferromagnétique ou par l’application d’un champélectrique, qui sont respon-

sables du couplage magnéto-électrique. Le rôle de l’interaction spin-orbite nous apparaît

donc comme limité dans ce composé multiferroïque de type I.

Nous ne pouvons pas en dire de même pour le composé multiferroïque de type II,

MnWO4. En effet, l’interaction de spin-orbite est essentielle à la multiferroïcité de ce ma-

tériau, ceci bien que sa contribution dans l’amplitude du couplage magnéto-électrique soit

relativement peu élevée. Cette interaction est responsable de la multiferroïcité de ce maté-

riau. En effet, sans le spin-orbite, il n’y aurait pas de mise en ordre magnétique en spirale

des spins. Ainsi le couplage spin-orbite est responsable d’un ordre magnétique en spirale

qui entraîne des déplacements atomiques. Ces derniers jouent alors le rôle « d’amplifi-

cateurs ». Ils médient et amplifient l’effet du spin-orbite sur les interactions magnétiques
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et donnent lieu au fort couplage magnéto-électrique dans cecomposé. Cette interaction

apparaît donc comme fondatrice de la multiferroïcité de ce matériau.

L’étude du composé MnWO4 que nous avons faite est incomplète ; il semblerait utile

de poursuivre cette étude. Tout d’abord, il serait interessant de déterminer les autres cou-

plages magnétiques et leurs évolutions en fonction d’un champ électrique appliqué. Dans

un deuxième temps, il serait utile de déterminer leurs évolutions lorsque le champ élec-

trique est renversé spatialement en~ε→ −~ε. En effet, le changement du sens d’application

de~ε ne devrait pas fournir la même évolution des interactions magnétiques.

De manière plus générale, il semble nécessaire d’étendre l’étude que nous avons ef-

fectuée à d’autres composés multiferroïques, autant de type I que de type II, afin de dé-

terminer si les conclusions tirées de ce travail peuvent être élargies à d’autres matériaux

multiferroïques ou seulement restreintes aux deux matériaux étudiés au cours de cette

thèse.

Enfin, il serait intéressant de déterminer l’influence du réseau magnétique provenant

des terres rares sur le couplage magnéto-électrique et pourcela étudier des composés

multiferroïques, comme les manganites hexagonales tellesque le composé HoMnO3. La

question est de déterminer de quelle manière la contribution du réseau magnétique pro-

venant des terres rares peut modifier les mécanismes du couplage magnéto-électrique et

peut induire une modification de l’amplitude de ce dernier. Cependant, une telle étude par

des calculsab initio serait rendue très difficile de part la taille des systèmes mis en jeu et

pourrait nécessiter des développements méthodologiques nouveaux.
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Annexe A

Bases et pseudopotentiels utilisés

Dans cette annexe, nous allons expliciter les bases utilisées lors des calculs de théo-

rie de la fonctionnelle de la densité et d’interaction de configurations. Définissons tout

d’abord les notations que nous allons utiliser pour écrire les bases et pseudopotentiels

utilisés lors des calculs.

Dans notre travail, un pseudopotentiel est défini par trois termes :

– un paramètre Coulombien C de la forme

C =
−ZNUC

r
(A.1)

avec ZNUC la charge contenu dans le pseudopotentiel

– un terme local W0

W0 =

M∑

k=1

rnkCke
αkr2

(A.2)

– un terme semi local SL

S L=
1∑

l=0





Ml∑

k=1

rnklCkle
−αklr2



 Pl (A.3)

avecPl un opérateur projection relié au moment angulairel et avecαkl, Ckl et nkl

l’exposant, le coefficient et l’exposant du facteurr des gaussiennes.

Les bases de valence sont données sous forme de tableau avec les exposants des gaus-

siennes sur la première colonne et la matrice des coefficients formant les contractions des

gaussiennes sur les colonnes suivantes.
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1 MnF2

Dans le composé MnF2, les ions présentent les configurations électroniques suivantes :

Mn2+ :
[

1s22s22p6
]

3s23p63d5

F− : 1s22s22p6

Pour les calculs de théorie de la fonctionnelle de la densité, nous avons utilisé un

pseudopotentiel relativiste ( de type Dolg) représentant les électrons de cœur entre cro-

chets pour l’ion Mn2+, tiré de [131] (voir tableau A.2). La base de valence associée est de

qualité 2ζ [132] (voir tableau A.1). Une base tous électrons de qualité3ζ est utilisée pour

les ions F− [133] (voit tableau A.3).

Orbitales s

exposants coefficients coefficients coefficients

15.5640010 1.0997890 − −
13.2869280 −1.3058510 − −
6.1372810 −0.7680240 − −
1.7659830 − 1.0 −
0.7137740 − − 1.0

Orbitales p

exposants coefficients coefficients coefficients

27.4320610 0.0838510 − −
11.3668730 −1.0649650 − −
4.4525400 − 0.2026520 −
1.8534590 − 0.8317540 −
0.6451800 − − 1.0

Orbitales d

exposants coefficients coefficients

29.5142230 0.0371620 −
8.9628240 0.1827450 −
3.0279670 0.4356070 −
0.9832920 0.5770530 −
0.2703250 − 1.0

Table A.1 – Base de valence associée à l’atome de manganèse dans l’étude DFT du com-

posé MnF2.
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Mn - ZNUC=15

exposants coefficients nkl

l=0 M0
18.520000 226.430902 0

8.373000 30.359072 0

l =1 M1
18.920000 142.154705 0

8.017000 21.536509 0

l=2 M2
22.720000 −22.568119 0

7.640000 −1.205810 0

Table A.2 – Pseudopotentiel (de type Dolg) utilisé pour représenter les électrons de cœur

de l’atome de manganèse pour l’étude DFT du composé MnF2.

Orbitales s

exposants coefficients coefficients coefficients coefficients

13770.0 0.000877 − − −
1590.0 0.00915 − − −
326.5 0.0486 − − −
91.66 0.1691 − − −
30.46 0.3708 − − −
19.000 − −0.1094 − −
11.50 0.41649 − − −
4.76 0.1306 − − −
4.530 − −0.1289 − −
1.387 − 1.0 − −
0.437 − − 1.0 −
0.147 − − − 1.0

Orbitales p

exposants coefficients coefficients coefficients

19.000 0.1244 − −
4.530 0.5323 − −
1.387 1.0 − −
0.437 − 1.0 −
0.147 − − 1.0

Table A.3 – Base de valence associée à l’atome de fluor pour l’étude DFT du composé

MnF2.
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2 YMnO3

2.1 Calcul de théorie de la fonctionnelle de la densité

Les ions dans le composé YMnO3 présentent les configurations électroniques sui-

vantes :

Mn3+ :
[

1s22s22p6
]

3s23p63d4

Y3+ :
[

1s22s22p63s23p63d10
]

4s24p6

O2− : 1s22s22p6

Des pseudopotentiels de Hay-Wadt sont utilisés pour représenter les électrons de cœur

entre crochets des ions Mn3+ et Y3+ [158] (voir tableaux A.5 et A.7). Une base de valence

formée de trois contractionssp et de deux contractionsd est utilisée pour l’atome de

manganèse [156] (voir tableau A.4). Une base de valence formée de deux contractions

sp est utilisée pour l’atome d’yttrium, une orbitale de polarisationd est ajoutée [157]

(voir tableau A.8). Enfin, une base tous électrons de qualité2ζ est utilisée pour l’atome

d’oxygène (voir tableau A.6). La base étendue également utilisée pour l’atome d’yttrium

avec deux fonctions de polarisation est donnée dans le tableau A.9 et est tirée de [158].

Nous avons utilisé des pseudopotentiels de Hay-Wadt sur l’atome de manganèse pour ho-

mogénéiser les calculs, ce type de pseudopotentiels étant le seul disponible pour l’atome

d’yttrium.
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Orbitales s

exposants coefficients coefficients coefficients

22.9512 −0.00189 − −
5.135427 −0.66108 − −
3.61422 0.42947 − −
1.283 − 1.0 −
0.5058 − − 1.0

Orbitales p

exposants coefficients coefficients coefficients

22.9512 0.02872 − −
5.135427 0.24531 − −
3.61422 −0.52347 − −
1.283 − 1.0 −
0.5058 − − 1.0

Orbitales d

exposants coefficients coefficients

35.3511 0.02748 −
9.6888 0.14835 −
3.2186 0.36932 −
1.09526 0.47933 −
0.3562 − 1.0

Table A.4 – Base de valence associée à l’atome de manganèse pour l’étude DFT composé

YMnO3.

2. YMNO3 211



ANNEXE A. BASES ET PSEUDOPOTENTIELS UTILISÉS

Mn - ZNUC=15

exposants coefficients nkl

M
357.3914469 −10.0 1

64.6477389 −60.2990287 2

16.0960833 −10.4217834 2

l=0 M0
107.4127215 3.0 0

111.4958973 16.2591819 1

46.5568346 276.9373928 2

8.3688135 241.3174342 2

7.7237489 −146.4635329 2

l=1 M1
80.0415103 5.0 0

105.6043646 5.7589756 1

40.8300466 285.2918654 2

8.0098457 143.4222647 2

7.3390928 −88.7031851 2

Table A.5 – Pseudopotentiel de Hay-Wadt utilisé pour représenterles électrons de cœur

de l’atome de manganèse pour l’étude DFT du composé YMnO3.
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Orbitales s

exposants coefficients coefficients coefficients

7817.000 0.001176 − −
1176.0000 0.008968 − −
273.2000 0.042868 − −
81.1700 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 coefficients coefficients

35.18000 0.019580 −
7.904000 0.124200 −
2.305000 0.394714 −
0.717100 0.627376 −
0.213700 − 1.0

Table A.6 – Base de valence associée à l’atome d’oxygène pour l’étude DFT du composé

YMnO3.
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Mn - ZNUC=28

exposants coefficients nkl

M
578.4310349 −0.0404817 0

152.7792004 −20.6194344 1

44.9301524 −116.7522279 2

11.4587918 −43.7975806 2

3.7523267 −5.4247609 2

l=0 M0
59.4715114 2.9801339 0

17.2173553 34.7834676 1

18.4797093 28.8453246 2

4.3276192 64.7642088 2

l=1 M1
45.7271005 4.9885783 0

49.4595886 19.6506564 1

18.9952373 194.0943181 2

3.6603193 43.1349769 2

l=2 M2
62.8268435 3.0066647 0

31.8897904 25.9879250 1

18.3646572 85.7172897 2

7.3062400 48.7792568 2

2.4051635 11.4535104 2

Table A.7 – Pseudopotentiel de Hay-Wadt utilisé pour représenterles électrons de cœur

de l’atome d’yttrium pour l’étude DFT du composé YMnO3.
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Orbitales s

exposants coefficients coefficients

3.87710632535 0.2406986943 −
2.67832616053 −0.817438937 −
0.861411547924 0.8432414175 −
0.338 − 1.0

Orbitales p

exposants coefficients coefficients

3.87710632535 −0.1109903972 −
2.67832616053 −0.0447243390

0.861411547924 0.9055003796 −
0.338 − 1.0

Orbitales d

exposants coefficients

0.996242225138 0.903211811619

0.331873211212 1.80273382161

Table A.8 – Base de valence associée à l’atome d’yttrium pour l’étude DFT du composé

YMnO3.

Orbitales s

exposants coefficients coefficients coefficients

1.751 −1.1617905 − −
1.143 1.2958877 − −
0.3581 0.7115125 −1.1914054 −
0.1058 − − 0.9281063

Orbitales p

exposants coefficients coefficients

3.8840000 −0.0820601 −
0.7660000 0.6756413 −
0.28960000 0.4195482 −0.1501080

0.0629000 − 1.0686926

Orbitales d

exposants coefficients coefficients

1.5230000 0.1074843 −
0.5634000 0.4563954 −
0.1834000 0.6039855 1.0

Table A.9 – Base étendue pour l’atome d’yttrium pour l’étude DFT ducomposé YMnO3.
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2.2 Calcul d’interaction de configurations

Un pseudopotentiel est utilisé pour représenter les électrons de cœur des atomes de

manganèse. Nous n’explicitons pas le pseudopotentiel de cœur de cet atome. Une base

de valence de Barandiaran, relativiste de type Cowan Griffin de qualité 3ζ, est utilisée

pour l’atome de manganèse [155] (voir tableau A.11) et une base tous électrons de qualité

3ζ est utilisée pour les atomes d’oxygène [155], plus une fonction de polarisation (voir

tableau A.10).

orbitales s

exposants coefficients coefficients coefficients coefficients

7816.54 0.002031 − − −
1175.82 0.015436 − − −
273.188 0.073771 − − −
81.1696 0.247606 − − −
27.1836 0.611832 − − −
9.5322 − 1.0 − −
3.4136 0.241205 − − −
0.9398 − − 1.0 −
0.2846 − − − 1.0

Orbitales p

exposants coefficients coefficients

35.1832 0.019580 −
7.904 0.124189 −
2.3051 0.394727 −
0.7171 0.627375 −
0.2137 − 1.0

Orbitales d

exposants coefficients

0.85 1.0

Table A.10 – Base de l’atome d’oxygène utilisée dans les calculs d’interaction de confi-

guration sur le composé YMnO3.
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Orbitales s

exposants coefficients coefficients coefficients

3888.34098 −0.00128436469 − −
560.747907 −0.00877824023 − −
122.96968 −0.02722737690 − −
11.5783124 0.11842651500 − −
4.3023443 0.08717413280 − −
2.1359198 −0.19453056200 − −
0.77690059 −0.32959641100 − −
0.0990704871 0.65922687300 1.0 −
0.0366718071 0.47424121800 − 1.0

Orbitales p

exposants coefficients coefficients coefficients

262.885528 −0.0173559219 − −
60.4536013 −0.1042421260 − −
17.999498 −0.2451945120 − −
2.13405706 0.6199798070 − −
0.708393156 0.4728888770 1.0 −
0.092000000 − − 1.0

Orbitales d

exposants coefficients coefficients coefficients coefficients

35.3566476 0.027046 − − −
9.73675350 0.144065 − − −
3.24712882 0.364122 − − −
1.09451716 0.481246 1.0 − −
0.334512045 0.315490 − 1.0 −
0.105400000 0.000000 − − 1.0

Table A.11 – Base de valence pour l’atome de manganèse pour les calculs d’interaction

de configurations sur le composé YMnO3.
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3 MnWO4

3.1 Calcul de théorie de la fonctionnelle de la densité

Une base tous électrons est utilisée pour l’atome d’oxygènede qualité 2ζ. Cette base

est tirée de [155] et est identique à celle utilisée pour l’étude du composé YMnO3 (voir

tableau A.6). Pour les atomes de manganèse et de tungstène, nous utilisons des pseudo-

potentiels relativistes (de type Dolg) représentant les électrons de cœur mentionnés entre

crochets dans les expressions suivantes :

Mn2+ :
[

1s22s22p6
]

3s23p63d5

W6+ :
[

1s22s22p63s23p63d104s24p64d10
]

5s25p6

La base de valence associée à l’atome de tungstène est de qualité 2ζ et est formée de

trois contractionss, deux contractionsp et deux contractionsd, servant d’orbitale de

polarisation. Le pseudopotentiel de cœur et la base de valence de l’atome de tungstène

sont tirées de [189] (voir tableau A.12 et A.13). Le pseudopotentiel relativiste de l’atome

de manganèse est tirée de [131] et est identique à celui utilisé lorsd des calculs sur MnF2

(voir tableau A.2). La base de valence qui lui est associée est de qualité 2ζ. Elle est formée

de quatre contractionss, deux contractionsp et deux contractionsd. La base de valence

est adaptée de [132] (voir tableau A.14). Cette base est plusfournie (1 orbitale s, p et d

supplémentaire) que celle utilisée lors de l’étude du composé MnF2 afin de lui apporter

de la fléxibilité.
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W - ZNUC=14

exposants coefficients nkl

l=0 M0
11.063795 419.227599 0

8.217641 41.191307 0

l=1 M1

9.338188 107.348110 0

8.430448 214.699568 0

9.490020 0.025442 2

9.489947 0.051895 2

1.882997 −0.117184 0

1.906972 0.296689 0

l=2 M2

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

TableA.12 – Pseudopotentiel (de type Dolg) utilisé pour représenter les électrons de cœur

de l’atome de tungstène pour l’étude DFT du composé MnWO4.
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Orbitales s

exposants coefficients coefficients coefficients coefficients

28.3881 0.028582825−0.0084792691− −
17.7568 −0.24051018 0.07447612 − −
11.112 0.7140402 −0.22827966 − −
6.94934 −0.5695323 0.187325627− −
3.81506 −0.50947812 0.180011638− −
1.11249 0.81725054 −0.360974315 1.0 −
0.525401 0.52128146 −0.381055796− 1.0

0.161529 0.031706909 0.237204553− −
0.076409 −0.0078894894 0.66720562 − −

Orbitales p

exposants coefficients coefficients

16.5554 −0.025373745−
10.3744 0.141523209−
5.5219 −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 coefficients coefficients

13.6383 −0.0026913808−
8.51734 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−

Table A.13 – Base de valence associée à l’atome de tungstène pour l’étude DFT du com-

posé MnWO4.
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Orbitales s

exposants coefficients coefficients coefficients coefficients

15.5640010 0.457686 − − −
13.2869280 −0.549011 − − −
6.1372810 −0.300366 − − −
1.7659830 0.702202 1.0 − −
0.7137740 0.542238 − 1.0 −
0.0983280 0.015208 − − 1.0

Orbitales p

exposants coefficients coefficients

27.432061 0.008234 −
11.366873 −0.100423 −
4.4525400 0.130334 −
1.8534590 0.610545 −
0.6451800 0.399243 1.0

0.1030440 0.013423 −
Orbitales d

exposants coefficients coefficients

29.5142230 0.032814 −
8.9628240 0.159967 −
3.0279670 0.384469 −
0.9832920 0.501554 −
0.2703250 0.265721 1.0

0.0700000 0.005709 −

Table A.14 – Base de valence associée à l’atome de manganèse pour l’étude DFT du

composé MnWO4.
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3.2 Calcul d’interaction de configurations

Les atomes de manganèse et les atomes d’oxygène formant le fragment Mn2O10 sont

représentées par le même jeu d’orbitales que pour le composéYMnO3.
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Annexe B

Résultats de l’optimisation de géométrie

de l’état pseudo antiferromagnétique du

composé YMnO3

Dans cette annexe, nous allons donner le résultat de l’optimisation de géométrie de

l’état « pseudo antiferromagnétique » que nous avons testé sur le composé YMnO3 en

calcul de théorie de la fonctionnelle de la densité. Comme énoncé dans le chapitre 4

paragraphes 3.1.1 et 3.1.3, cette structure est doublée dans les directions~a et ~b. L’ordre

magnétique imposé aux atomes de manganèse est présentée surles figures 4.21 et 4.22 du

chapitre 4. Le fait d’imposer un spin différent aux atomes de manganèse nous fait perdre

la totalité de la symétrie du cristal et le résultat de l’optimisation correspond au groupe

d’espaceP1. Nous allons donc donner le résultats de cette optimisationdans ce groupe

d’espace et comparer le résultat aux valeurs expérimentales de la maille de Van Aken à

180 K obtenue en la doublant dans les directions~a et~b. Les paramètres de maille et les

positions atomiques sont récapitulés dans les tableaux B.1, B.2, B.3, B.4, B.5, B.6, B.7 et

B.8.

paramètres de maille 2a (Å) 2b (Å) c (Å)

12.25571 12.26768 11.44534

erreur relative (%) 0.002529 0.100201 0.300938

angle α (˚) β (˚) γ (˚)

89.99968 89.99901 119.99806

erreur relative (%) -0.000356 -0.001100 -0.001617

Table B.1 – Paramètres de mailles obtenus lors de l’optimisation de géométrie sur l’état

« pseudo antiferromagnétique ».
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Atome x/a y/b z/c

Y1

9.305035553487×10−5 7.637330041331×10−6 2.683669405455×10−1

-4.844303545645×10−5 4.997597050152×10−1 2.681205844707×10−1

4.998595842939×10−1 -9.001819016909×10−5 2.680704143768×10−1

-4.998940564173×10−1 -4.999886482762×10−1 2.682652743980×10−1

2.121703470510×10−5 1.760769356642×10−4 -2.323060855499×10−1

-1.289261192794×10−4 4.998249048282×10−1 -2.319697136788×10−1

4.998875809743×10−1 8.888042819537×10−5 -2.320810822100×10−1

-4.999710978043×10−1 -4.998657557152×10−1 -2.320530582552×10−1

erreur L=0.005807586 Å2

Table B.2 – Position de l’atome d’yttrium en site 2a obtenu lors de l’optimisation de

géométrie sur l’état « pseudo antiferromagnétique ».

Atome x/a y/b z/c

Y2

-3.332777865367×10−1 -1.666593568655×10−1 -2.695666842535×10−1

-3.334277775947×10−1 3.333273042021×10−1 -2.696873339440×10−1

1.665501838003×10−1 -1.667509336168×10−1 -2.693240466206×10−1

1.667288802956×10−1 3.336044818051×10−1 -2.697711911046×10−1

-1.666462549651×10−1 -3.334994814237×10−1 2.300442355417×10−1

-1.666985399808×10−1 1.665205490539×10−1 2.305522185824×10−1

3.334126859500×10−1 -3.333409373183×10−1 2.299522226682×10−1

3.333081379298×10−1 1.667331220478×10−1 2.303524043418×10−1

-3.331988221710×10−1 -1.667257054379×10−1 2.301645048365×10−1

-3.333835507727×10−1 3.332263464205×10−1 2.299053562511×10−1

1.665914301178×10−1 -1.668094865218×10−1 2.297138423630×10−1

1.667675020089×10−1 3.334778073109×10−1 2.300894225393×10−1

-1.665929356057×10−1 -3.334025694350×10−1 -2.700563632169×10−1

-1.667863702599×10−1 1.666807080930×10−1 -2.697918144810×10−1

3.333931747839×10−1 -3.331989917203×10−1 -2.698911247604×10−1

3.332523065276×10−1 1.668132395108×10−1 -2.696480643805×10−1

erreur L=0.034982946 Å2

Table B.3 – Position de l’atome d’yttrium en site 4b obtenu lors de l’optimisation de

géométrie sur l’état « pseudo antiferromagnétique ».
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Atome x/a y/b z/c

Mn

1.663557379329×10−1 2.042384473937×10−4 -3.694682230883×10−3

1.668432429293×10−1 -4.994159410712×10−1 -3.766348584710×10−3

-3.331256070391×10−1 9.823903080775×10−5 -3.642956069880×10−3

-3.337968498196×10−1 4.998870071488×10−1 -3.860232985895×10−3

-1.675262083480×10−1 -5.411772433311×10−4 4.963872755266×10−1

-1.663875946518×10−1 4.997823912751×10−1 4.961401271722×10−1

3.329436324552×10−1 -6.671189323771×10−5 4.962925483468×10−1

3.337350242162×10−1 -4.995003945967×10−1 4.962326310036×10−1

-5.680192711227×10−5 1.665082321802×10−1 -3.563414214726×10−3

-7.383881188721×10−4 -3.340895672043×10−1 -3.508837229725×10−3

4.993093372296×10−1 1.663812321448×10−1 -3.510399030199×10−3

-4.995708235956×10−1 -3.332280639982×10−1 -3.505134753456×10−3

-1.666079435585×10−1 -1.668167308966×10−1 -3.722273496972×10−3

-1.673934237823×10−1 3.326199394123×10−1 -3.624068823045×10−3

3.339275705250×10−1 -1.663040941509×10−1 -3.784963539510×10−3

3.327344380553×10−1 3.333361487219×10−1 -3.560730247573×10−3

1.675742449783×10−1 1.673420932069×10−1 4.963331845509×10−1

1.668528594737×10−1 -3.331597100407×10−1 4.963191296321×10−1

-3.336386366037×10−1 1.665247860772×10−1 4.962843403888×10−1

-3.324852543219×10−1 -3.330882564966×10−1 4.963317293064×10−1

4.968794478499×10−4 -1.666304342477×10−1 4.963814823655×10−1

-1.922923238772×10−5 3.329415587354×10−1 4.965099334758×10−1

-4.999608582720×10−1 -1.664957691679×10−1 4.964370900675×10−1

-4.994440424781×10−1 3.336095220621×10−1 4.965669145135×10−1

erreur L=0.002217521 Å2

Table B.4 – Position de l’atome de manganèse en site 6c obtenu lors de l’optimisation de

géométrie sur l’état « pseudo antiferromagnétique ».
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Atome x/a y/b z/c

O1

1.545912216047×10−1 6.999985672539×10−5 1.594615174926×10−1

1.546012485398×10−1 -4.999868395986×10−1 1.594216059421×10−1

-3.455227298762×10−1 -1.938057976465×10−4 1.594246842405×10−1

-3.455015587601×10−1 4.997745599360×10−1 1.593349995864×10−1

-1.546022547079×10−1 2.062698895063×10−4− 3.404650688335×10−1

-1.546889187705×10−1 4.998471336210×10−1− 3.406641061816×10−1

3.451555285200×10−1 1.151323201675×10−4− 3.405877244903×10−1

3.455051444916×10−1 -4.997063889770×10−1− 3.405847870491×10−1

8.626648285505×10−5 1.546555087187×10−1 1.595618445061×10−1

-2.917436228597×10−5 -3.457763862428×10−1 1.596092136153×10−1

4.998111729043×10−1 1.543944259234×10−1 1.596191044975×10−1

-4.997914196847×10−1 -3.454411319901×10−1 1.596355852934×10−1

-1.543660429859×10−1 -1.546785500977×10−1 1.593788782817×10−1

-1.545819399745×10−1 3.450551817062×10−1 1.595022392387×10−1

3.455778840585×10−1 -1.546291990407×10−1 1.593986341106×10−1

3.456482316028×10−1 3.454544509645×10−1 1.595473039743×10−1

1.545688038887×10−1 1.549823007592×10−1− 3.405276444270×10−1

1.544462170435×10−1 -3.454178405605×10−1− 3.406022335743×10−1

-3.455985526492×10−1 1.546654215703×10−1− 3.405679896319×10−1

-3.453313779774×10−1 -3.451630763774×10−1− 3.405238617681×10−1

4.777609451995×10−5 -1.545570019740×10−1− 3.404209369277×10−1

-1.711689924556×10−4 3.452515739312×10−1− 3.403460635403×10−1

-4.998273032483×10−1 -1.544241177043×10−1− 3.404457621434×10−1

4.998962907979×10−1 3.454994039564×10−1− 3.402935304015×10−1

erreur L=0.001557976 Å2

Table B.5 – Position de l’atome d’oxygène O1 en site 6c obtenu lors de l’optimisation de

géométrie sur l’état « pseudo antiferromagnétique ».
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Atome x/a y/b z/c

O2

1.790422849051×10−1 1.404752130020×10−4 -1.665562387187×10−1

1.792468704663×10−1 -4.996546221684×10−1 -1.666240236328×10−1

-3.209860469220×10−1 7.910828032722×10−5 -1.664782830503×10−1

-3.207875422896×10−1 -4.999078710068×10−1 -1.666631018177×10−1

-1.792428040698×10−1 -2.344517287531×10−4 3.334598354837×10−1

-1.792709356756×10−1 4.997310620186×10−1 3.333287341382×10−1

3.206972733605×10−1 -1.447207452925×10−4 3.334767038396×10−1

3.209560875086×10−1 -4.999185556712×10−1 3.333865355933×10−1

4.781595132297×10−5 1.792787648519×10−1 -1.662291265185×10−1

-1.758113004207×10−4 -3.212009387701×10−1 -1.662954660212×10−1

4.997863959331×10−1 1.790075298340×10−1 -1.662850326642×10−1

-4.999203768164×10−1 -3.208061909522×10−1 -1.662578931197×10−1

-1.788959332301×10−1 -1.790410989337×10−1 -1.665303944762×10−1

-1.792572012627×10−1 3.208119958900×10−1 -1.665290643245×10−1

3.209138869124×10−1 -1.790522662578×10−1 -1.666439216450×10−1

3.209337392905×10−1 3.212102650909×10−1 -1.664724695517×10−1

1.792114422039×10−1 1.793015003320×10−1 3.334520772926×10−1

1.790737961323×10−1 -3.210529039024×10−1 3.334794469093×10−1

-3.210638218879×10−1 1.789525408635×10−1 3.334408797689×10−1

-3.206607337960×10−1 -3.208908412404×10−1 3.334477570476×10−1

8.046881060051×10−5 -1.792848703811×10−1 3.336156895489×10−1

1.841265688109×10−5 3.207365630155×10−1 3.337156759944×10−1

-4.998938538620×10−1 -1.790676618055×10−1 3.337408693747×10−1

-4.998893927378×10−1 3.209910319038×10−1 3.337808359789×10−1

erreur L=0.004505987 Å2

Table B.6 – Position de l’atome d’oxygène O2 en site 6c obtenu lors de l’optimisation de

géométrie sur l’état « pseudo antiferromagnétique ».
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ANTIFERROMAGNÉTIQUE DU COMPOSÉ YMNO3

Atome x/a y/b z/c

O3

2.250779635894×10−4 2.465481212364×10−4 -2.819374545187×10−2

1.538161974229×10−4 4.995116708583×10−1 -2.810990116436×10−2

4.994385516104×10−1 -5.383360550135×10−4 -2.817658490609×10−2

-4.990654854646×10−1 -4.997597448904×10−1 -2.817696913640×10−2

2.340351734392×10−4 -2.205509574212×10−5 4.717110715030×10−1

-8.239124441524×10−4 4.996427451547×10−1 4.718945230540×10−1

4.998178521495×10−1 1.705918898112×10−4 4.719641851055×10−1

4.999657004862×10−1 -4.994187769611×10−1 4.719904578147×10−1

erreur L=0.005567553 Å2

Table B.7 – Position de l’atome d’oxygène en site 2a obtenu lors de l’optimisation de

géométrie sur l’état « pseudo antiferromagnétique ».

Atome x/a y/b z/c

O4

-3.330820970238×10−1 -1.668021494394×10−1 1.526939874943×10−2

-3.331327144364×10−1 3.328705052722×10−1 1.532723709002×10−2

1.665582823355×10−1 -1.666054663474×10−1 1.551882460278×10−2

1.676043463461×10−1 3.337876202696×10−1 1.539008809944×10−2

-1.669379410684×10−1 -3.335765105481×10−1 -4.845786997933×10−1

-1.670816102742×10−1 1.666347684718×10−1 -4.847641256897×10−1

3.334097988157×10−1 -3.330153657022×10−1 -4.846458104632×10−1

3.329276874561×10−1 1.668727899257×10−1 -4.846389418706×10−1

-3.326728110584×10−1 -1.661065006637×10−1 -4.846002664200×10−1

-3.341281931242×10−1 3.331803173010×10−1 -4.846078240291×10−1

1.665274085976×10−1 -1.668447291058×10−1 -4.846005172803×10−1

1.666329786017×10−1 3.338852505814×10−1 -4.846475398358×10−1

-1.664356272543×10−1 -3.336317467571×10−1 1.544919211809×10−2

-1.669060807573×10−1 1.662763352274×10−1 1.529433498046×10−2

3.335820972793×10−1 -3.333909847145×10−1 1.541003367976×10−2

3.334689972687×10−1 1.668449387882×10−1 1.531644840059×10−2

erreur L=0.006696427 Å2

Table B.8 – Position de l’atome d’oxygène en site 4b obtenu lors de l’optimisation de

géométrie sur l’état « pseudo antiferromagnétique ».
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Annexe C

Structure de bandes de l’état

« antiferromagnétique » du composé

MnWO 4

La structure de bandes du composé MnWO4 a été tracée dans le cas ferromagnétique

(présentée dans le manuscrit) et est donnée dans cette annexe dans le cas « antiferroma-

gnétique » (bien que cette dernière structure ne soit pas représentative de la vrai structure

antiferromagnétique commensurable et colinéaire de la phase AF1).

Le chemin et la zone de Brillouin sont présentés dans le chapitre 5 paragraphe 2.1.2.

La structure de bandes a été tracée pour les spins majoritaires (figure C.1) et minori-

taires (figure C.2) avec la fonctionnelle B1PW. Nous déterminons une largeur de bande

interdite d’environ 3.10 eV, comparable à la valeur évaluéeà 3 eV par absorption de pho-

toélectron [190].
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ANNEXE C. STRUCTURE DE BANDES DE L’ÉTAT « ANTIFERROMAGNÉTIQUE » DU
COMPOSÉ MNWO4

Γ Z D B A
0

Y C E
0

D B Γ

-5

0

5

10

E
ne

rg
ie

 (
eV

)
Spin S

z
=1/2

E
Fermi

Figure C.1 – Structure de bandes pour la fonctionnelle B1PW en configuration « antifer-

romagnétique » pour les spins majoritaires pour la structure expérimentale à 1.5 K. Les

courbes noires représentent les bandes doublement occupées et les courbes rouges aux

bandes simplement occupées. Les bandes tracées en pointillés représentent les bandes

vides.
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Figure C.2 – Structure de bandes pour la fonctionnelle B1PW en configuration « anti-

ferromagnétique » pour les spins minoritaires pour la structure expérimentale à 1.5 K.

Les courbes noires représentent les bandes doublement occupées et les courbes rouges

les bandes simplement occupées. Les bandes tracées en pointillés représentent les bandes

vides.
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Résumé

Dans les matériaux multiferroïques présentant un couplagemagnéto-électrique, il est possible de contrôler l’état

magnétique par l’application d’un champ électrique et inversement. Les matériaux multiferroïques de type I présentent

des transitions de phase ferroélectrique et de mise en ordremagnétique décorrélées. Dans les matériaux de type II, la ferro-

électricité est induite par un ordre magnétique. Malgré l’existence de nombreux modèles, les mécanismes microscopiques

du couplage magnéto-électrique restent aujourd’hui mal connus.

Dans le cadre de cette thèse, nous avons étudié les mécanismes présidant le couplage magnéto-électrique à l’aide

de calculs ab-initio sur deux matériaux multiferroïques : YMnO3 (type I) et MnWO4 (type II). Nous avons développé

une méthode visant à évaluer le couplage magnétique en fonction d’un champ électrique appliqué. Nous avons également

déterminé l’influence du magnétisme sur les spectres de phonons.

Pour le composé YMnO3, le couplage spin-orbite est négligeable dans le couplage magnéto-électrique et ce der-

nier est principalement gouverné par des effets électrostrictifs et magnétostrictifs. Pour le composéMnWO4, bien que

la contribution de l’interaction de spin-orbite soit calculée faible dans l’amplitude du couplage magnéto-électrique, cette

dernière est cruciale à la multiferroïcité de ce matériau par la structure magnétique qu’elle impose. Nous avons déterminé

que les déplacements atomiques engendrés par l’application d’un champ électrique sont les amplificateurs de cette der-

nière interaction dans l’intensité du couplage magnéto-électrique de MnWO4.

Mots-clés : Manganites, Magnétisme, Ferroélectricité, Polarisationspontanée, Méthodes ab initio, Fonctionnelles den-

sité, Transfert de charge, Phonons.

Title
Ab initio study of magnetoelectric coupling

Abstract

In multiferroic magnetoelectric materials, magnetic properties can be controlled by applying an electric field and

conversely. Those materials are generally divided into twoclasses : for the type I, ferroelectric and magnetic phase tran-

sitions are uncorrelated whereas for the type II, ferroelectricity is a consequence of a particular magnetic arrangement. In

spite of numerous models, the microscopic mechanisms of themagnetoelectric coupling remain unknown.

In the frame of this thesis, we have studied the mechanisms governing the magnetoelectric coupling with ab initio

calculations on two multiferroic compounds : YMnO3 (type I)and MnWO4 (type II). We have developed a method to

study the influence of an applied electric field on the magnetic coupling. We have also studied the influence of magnetism

on phonons.

For YMnO3, spin-orbit interaction is found negligible intothe magnetoelectric coupling and this latter is found to

be principally governed by magnetostrictives and electrostrictives effects. For MnWO4, in spite of spin-orbit interaction

is found to have a small intensity into the magnetoelectric coupling, this latter remains essential for the multiferroicity

of this compound. We have determined that atomic displacements induced by the electric field increase the effects on the

intensity of the magnetoelectric coupling.

Key-words : Magnetism, Ferroelectricity, Density functional, Chargetransfer, Phonons.

Discipline : Milieux denses, matériaux et composants.
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