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Introduction générale.

Introduction générale.

Les observations de Yeffet-Kittel sur les structures hélicoidales et triangulaires
sont a l'origine de I’émergence de plusieurs concepts, dont la frustration magnétique
induite par la compétition entre les différentes interactions d’échange. Plusieurs études
théoriques et expérimentales ont été consacrées a ce phénomene, tant dans les réseaux
cristallins que dans les phases amorphes. Cela a permis de mettre en évidence un
comportement non-colinéaire du magnétisme, qui entraine des propriétés physiques
intéressantes. Parmi ces propriétés, la présence d'un ferromagnétisme faible dans les

structures antiferromagnétiques, résultant du canting des moments magnétiques.

En effet, la compréhension du magnétisme frustré en général, se veut un enjeu
majeur dans le domaine de la matiere condensée, car ses structures magnétiques tant
considérées non-conventionnelles présentent un grand nombre d’états fondamentaux.
Plus spécialement, la frustration due a la compétition des interactions revét un intérét
particulier, parce qu’elle explore la réalité physique en tenant compte de plusieurs
degrés de liberté, et fait alors l'objet de plusieurs sujets d’étude a la lumieres de
nouvelles découvertes et de la multiplicité des outils d’étude ainsi que des matériaux

modeles et/ou d’intérét technologique.

Nous avons choisi comme modele d’étude deux éléments, FeF,; et CrF;, parmi les
composés fluorures ioniques a base des métaux de transition 3d. Les structures
magnétiques de ces deux composés, a spin total différents, sont caractérisées par une
frustration engendrée par la compétition des interactions. Elles constituent un cas

d’école pour I'étude de la frustration et des structures a faibles non colinéarité.

Le premier chapitre de ce travail est consacré au rappel de quelques concepts sur
le magnétisme frustré et les structures a faible non-colinéarité, afin de mieux
comprendre les propriétés structurales et magnétiques des deux modeles d’études qui

seront traités au deuxieme chapitre.

Au troisieme chapitre, nous développons le formalisme mathématique décrivant
les courbes de dispersion des magnons, a partir d’'un Hamiltonien qui généralise toutes
les interactions subsistant dans les structures en question. Nous avons ensuite décrit
succinctement les modalités de passage des équations d’excitations en surface vers celles
décrivant le volume. Nous présentons aussi dans ce chapitre, les résultats ainsi que

leur interprétation.
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Chapitre 1 : Quelques concepts sur le magnétisme frustré, colinéaire et non colinéaire.

Introduction.

Dans ce chapitre, traitant du magnétisme non colinéaire, nous rappelons
quelques notions essentielles a la compréhension des propriétés magnétiques des deux

modeles d’étude, qui seront présentés au deuxieme chapitre.

Dans la premiere partie, nous donnons un rappel sur les moments magnétiques,
leurs différents types d’interaction et chemins d’échange, ainsi que les ordres

magnétiques qui en résultent.

La deuxieme partie sera consacrée aux phénomenes de la frustration et du
canting des spins. Apres avoir défini la frustration magnétique, énuméré ses origines et
les parametres la mettant en évidence, nous définissons le phénomene du canting des
spins, dont l'influence sur le spectre des magnons est 'un des objectifs de ce travail.
Nous en donnerons une définition générale ainsi que 'origine de son apparition dans les
deux structures du FeF;et du CrF;, et ses conséquences sur les propriétés magnétiques

de ces deux modeles.

A.  Spin et magnétisme.
I. Le spin.

Le spin, défini comme le moment cinétique intrinseque des particules quantiques,
est également la seule observable quantique ne possédant pas d’équivalent classique. Il
est cependant régit par les mémes lois s’appliquant a tous les moments cinétiques
quantiques. C’est donc un opérateur vectoriel hermitien S, avec trois composantes Sy,
§yet §Z suivant les axes cartésiens. Toutes les particules quantiques connues ou qui font
I'objet de recherches, pour une éventuelle mise en évidence, possedent un nombre

quantique de spin compris entre 0 et 2. Il est de %2 pour 1’électron.

La genese du concept du spin fut I'une des plus complexes de histoire de la
physique du vingtieme siecle [1]. Sa problématique a été soulevée par des observations
réalisées par Stern et Gerlach (1922) sur les structures hyperfines des raies spectrales
ou encore l'effet Zeeman anormal. Des travaux que 1'on considere de nos jours d’avant-
gardistes jusqu’a la mise en évidence du spin (1925) pat Uhlenbeck et Goudsmit [2].

L’aboutissement des travaux sur ce nouvel étre physique fut révolutionnaire pour la




Chapitre 1 : Quelques concepts sur le magnétisme frustré, colinéaire et non colinéaire.

mécanique quantique, alors dans son cadre naissant, ainsi que tous les domaines de la
physique s’y appuyant. Le magnétisme en particulier connut un nouvel essor, grace a
I'interprétation de Heisenberg (1929), attribuant 'origine des interactions responsables

de l'ordre magnétique aux couplages entre spins [3].

Ces acquis ont non seulement permis 1’établissement d’une base théorique pour
tous les travaux précédents, tels que les travaux de Curie qui introduisit les notions du
diamagnétisme, du paramagnétisme et du ferromagnétisme, ainsi que ceux de Langevin
sur les magnétismes induit et permanent, mais viennent aussi soutenir toute une
théorie établie par Weiss sur le paramagnétisme et le ferromagnétisme [3|. L’on assiste
alors a d’autres avancés décisives, notamment avec Néel dans la théorie du
ferrimagnétisme en (1948), ou encore dans la théorie de l'antiferromagnétisme (1936),

pour laquelle, entre autres travaux, Néel recut le prix Nobel de physique (1970).

En effet, I'origine du magnétisme qu’on attribue, dans un langage simplifié, au
spin, nécessiterait en réalité plus d’approfondissement, car résultant de la coexistence

de phénomenes classique et quantique. L’on parle alors de moment magnétique.

II. Le moment magnétique.

Le moment magnétique résulte de la combinaison de deux contributions ; celle
du spin qui est décrite dans la mécanique quantique et celle du dipole magnétique,
décrit dans la physique classique. Il est orienté suivant la normale au mouvement de

I'électron|4]. H

Figurel.l : Schéma d’un électron en orbite, générant un moment magnétique p.
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Chapitre 1 : Quelques concepts sur le magnétisme frustré, colinéaire et non colinéaire.

II-1. L’aspect classique.

Toute particule chargée, telle que 1’électron, en mouvement orbital, produit un
champ magnétique dans la direction perpendiculaire au plan de l'orbite, et I'orientation
du champ sera dépendante au flux du courant que la charge génere. La grandeur du
moment magnétique, p1, dépend quant a elle de la valeur de la charge en orbite. Dans le
cas d'unélectron e, sur une orbite de période T = 2mr/v(v : la fréquencede rotation

de la charge) de dont Daire est de § = r? | le moment généré aura pour expression :

2

u= —enr® _ eh = —ug (1.1)

T 2me

Le moment orbital m,vr de 'électron a ’état fondamental prend la valeurh, ainsi le

magnéton de Bohr sera g = 9.2741072*A. m?|[4].

Les orbitales électroniques sont en réalité plus complexes que celle décrite au
schéma de la figurel.l, et sont décrites dans le cadre quantique, bien que le concept

du moment magnétique provienne d’une réflexion classique.

II-2. L’aspect quantique.

Le spin est souvent décrit comme un moment angulaire intrinseque a 1’électron,
et est représenté par le nombre quantique de spin s. Il peut prendre les valeurs
mg = +1/2, tandis que le moment possede une composante —g ppMmg uniquement
selon I'axe défini par un champ local. La contribution du spin[4| au moment total est
de

s(s+1)g pg =39 pug/2 (1.2)

La résultante d’une combinaison de spins est obtenue par les diagrammes de

vecteurs, donné dans le tableau 1.1. Lorsque deux spins V% s’ajoutent, la résultante

prend les valeurs S=0 ou S=1, par conséquent §%,;, = 0ou2, tel que S;pr =

Js(s+1).

Etant donné qu’il n’y a qu’une seule fagcon de combiner les spins donnant S=0,
par conséquent un état singulet est formé. Cependant, dans le cas S=1, les trois

combinaisons possibles pour un §%,, = 2correspondent & un état triplet.

11
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Pendant que la relation entre les spins est maintenue, ceux-ci peuvent adopter
n’importe quelle position a la surface du cone, tandis que ’angle @par rapport a ’axe

azimutal, que défini un champ magnétique appliqué, reste constant, tel

que @ arccos (1/\/5)[5,6].

m, = —1 m; =0 m, = +1

=0

=1

Tableau 1.1 : Les différentes combinaisons de spins donnant la valeur totale de’S'tot.

IITI. Les orbitales.

Les électrons n’ayant qu'une densité de probabilité de présence autour du noyau,
plutot que des positions certaines, on ne parle donc plus d’orbite circulaire classique
mais d’orbitales atomique que définissent deux parametres ; une partie radiale et une

partie angulaire.

La partie radiale d'une orbitale est donnée par la fonctionjl(ﬁn,l r/a), tel que r
est le rayon, & est le facteur de normalisation et j; est la fonction de Bessel. La
fonction de Bessel est périodique et se termine par un nombre entier de nceuds, tel que
Bni est le n®™€zéro de la ™€ fonction de Bessel. La condition pour que la fonction
de Bessel ait un nombre entier de nceuds, n qui correspond au premier nombre

quantique, permet la quantification de la probabilité de la distribution radiale des

orbitales occupées|7].

12
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Quant a la distribution angulaire des orbitales, elle estdécrite par les
harmoniques sphériques, que 'on définit comme la propagation des ondes a la surface
d’une sphere qui sont décrites par des fonctions de Legendre normalisées,Y;n’(B, Q).
Dans ce cas, la quantification repose sur la condition que les ondes dans cette surface se
terminent sur des nceuds. Afin de satisfaire cette conditions les nombres quantiques m,
et I doivent étre des entiers naturels, avec I > let|m;| <[, autrement les fonctions

d’ondes seraient infinies a @ = 0 et/ou @ = m [7].

ﬁn‘rw"‘w my = my = +1 my = +2 wy = 13

-
Pz ‘ Px.Py

[=1

»
dzz t’ d}‘z- i, - dx‘zmyg, dx}‘
[=2 \‘ -

fz? fyz.fxz*  fxyz fz(x®=y*)  [y(3x -y') fx(3y" - x*)

¢ € €

T

Tableau 1.2 : Surfaces limites des parties réelles des fonctions d’ondes, pour les
quatre premieres valeurs de I représentant les régions dont la probabilité de présence

d’un électron est estimé a 9/10.

Les parties angulaire et radiale peuvent également s’exprimer dans un systeme

de coordonnées polaires comme suit :

1I)n,l,m (T, 0' (P) = An,Ijl (ﬁn,l r/a) Y;nl(ei (P) (1'3)

Avec A, facteur de normalisation
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Dans le tableau 1.2, nous reprenons de simples surfaces des probabilités des
harmoniques sphériques, non superposées, qui montrent la différence entre la surface

d’une sphere et la propagation des ondes sur la surface de la méme sphere [5].

Les orbitales susceptibles d’étre occupées sont représentées par un diagramme
de vecteurs dans la figurel.2, ou les 2I1+1 valeurs possibles de m, sont représentées en
cones suivant 'axe (Oz). Ce schéma représente la quantification du nombre quantique
my, sa relation a [, ainsi que la dégénérescence dans les directions x et y. Ceci ne peut
étre explicité que si la composante en Zest connue [5|. Les orbitales permises ont une
densité plus élevée qui s’accroit avec les valeurs de [, jusqu’a ce que le systeme apparait

continu et classique.

Figure 1.2 : Représentation en vecteurs desm; valeurs possibles de =2, tel

que le rayon de la sphere est de /I(1 + 1).

Figure 1.3 : Moment orbital total, L, obtenu par ’addition des vecteurs letl,.
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Chapitre 1 : Quelques concepts sur le magnétisme frustré, colinéaire et non colinéaire.

Figure 1.4 : Représentation vectorielle du couplage L-S.

IV. Le champ cristallin.

La théorie du champ cristallin décrit la structure électronique des
complexes des métaux de transitionqui sont pour la plupart des complexes de
coordination ou organométallique. Cette théorie permet d’expliquer en particulier leurs

propriétés magnétiques et de spin.

La dimension et la nature du champ cristallin dépendent de la symétrie de
I’environnement local. Lorsque 'environnement d’un cation métallique est tétraédrique,

les orbitales d,2 et dxz_yz sont de moindre énergie, tandis que dans un environnement

octaédrique, les orbitales dyy, dy,ou dy, que 'on peut voir au tableaul.2 sont les plus

Xy
énergétiques [8]. Dans les deux cas, les orbitales deviennent plus favorables si elles se
trouvent dans la direction des atomes environnants et ont la symétrie de leur

environnement liant [8].

Dans un champ cristallin intense, les électrons adoptent une configuration de
bas spin et, dans certains cas, forment des paires dans les orbitales de basse énergie.
Cependant, dans le cas ou le champ cristallin est faible, les électrons se comportent
autrement en adoptant des configurations de haut spin, occupant toutes les orbitales

disponibles.

Les interactions entre les spins non appariés des électrons dans ces orbitales sont
a l'origine de 'ordre magnétique. Nous verrons, dans ce qui suit, une description de
chaque type d’interaction qui pourrait exister dans les deux structures du FeF; et du
CrF,.

15
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V. Les différentes interactions magnétiques.

L’interaction entre les moments est d’'une importante contribution du fait de la
multiplicité de ses types et des chemins d’échange, par conséquent plusieurs ordres
magnétiques peuvent étre observés. Nous allons commencer par relever le critere
permettant de spécifier le type d’interaction, que 'on rencontre dans les isolants, et
examiner ensuite les structures qui en découlent.

Nous abordons cette section par I'image classique du magnétisme en figure.1.5

de I'interaction magnétique dipolaire.

V-1. Interaction magnétique dipole-dipdle.

C’est l'interaction la plus connue a 1’échelle macroscopique parce qu’elle montre
clairement l’apparition d’un champ magnétique dans l’environnement des atomes.
Cependant, lorsque les moments magnétiques sont faibles, cette interaction est faible,

souvent la moins contribuable a l'ordre magnétique. L’interaction dipolaire décroit
1 / /7 N . . /7

en—, ce qui lui attribue une longue portée, comparée a l'interaction d’échange que nous
r

verrons dans la section suivante.L’énergie de l'interaction pour deux dipdles u;et

7 7 9 . 2’ .
wjséparés d’'une distance ry; est donné par :

Eg.ip = _Fo [uiuj — rs—z(ui.r)(uj.r)](l.él)

2
4”rij

Figure 1.5 : Schéma de l'interaction dipolaire montrant les lignes de champ de

chaque atome.

Bien que cette interaction soit faible, elle joue un role important dans le cas des
matériaux se cristallisant a basse températures avec un moment magnétique élevé,

comme dans le cas des pyrochlores & base de terres rares [9].

16



Chapitre 1 : Quelques concepts sur le magnétisme frustré, colinéaire et non colinéaire.

V-2. L’interaction d’échange.

L’interaction quantique entre électrons au niveau des ions magnétiques est
décrite par un échange direct qui résulte du recouvrement des fonctions d’ondes
électroniques. Pour une particule a spin demi-entier, comme 1’électron, la fonction
d’onde totale doit étre antisymétrique : lorsque la partie spatiale de la fonction d’onde
est symétrique, la partie du spin doit étre antisymétrique, ou anti-alignée. Cet
arrangement est décrit par 1’échange antiferromagnétique. Toutefois, si la partie
spatiale de la fonction d’onde est antisymétrique, la partie des spins, doit étre alors

symétrique, et leur arrangement paralléle donne lieu a I’échange ferromagnétique.

N

L’interaction d’échange est ferromagnétique quand J > 0, et correspond a un
état singulet, tandis qu’elle est antiferromagnétique quand J < 0, et correspond a un

état triplet [10].

' |
—t

AN
N

Figurel.6 : Image du recouvrement des orbitales de deux sites magnétiques d’un métal,

M; et Mjduquel provient l'interaction d’échange, schématisant également la direction

des moments magnétiques dans les atomes.

V-3. Interaction de superéchange.

Dans un cristal ionique, 'ordre magnétique est souvent représenté par un ion

non magnétique pour donner lieu a une interaction de superéchange. La grandeur de

17



Chapitre 1 : Quelques concepts sur le magnétisme frustré, colinéaire et non colinéaire.

cette interaction dépend du degré du recouvrement. Si l'angle entre les cations

métalliques est de 182°, I'intensité du couplage dépend alors du type de la liaison :

Lorsqu’il s’agit d’une liaison @, l'intensité du superéchange est bien plus importante
que dans le cas d’une liaisonm. Si I'angle entre un cation et un anion est de 90°, il y
aura un recouvrement direct des orbitales dyy(oud,,, oud,,). Des angles intermédiaires
tendront a réduire le taux de recouvrement, par conséquent l'interaction sera moins

forte [11].

L’échange, ferromagnétique ou antiferromagnétique, que géneére la liaison,
dépend des orbitales qui se recouvrent, de 'angle entre les orbitales et des états des

spins des ions métalliques.

Figure 1.8 : Image du recouvrement, par la médiation d’un atome d’oxygene,
des orbitales de deux sites magnétiques d’un métal, M; et M; duquel provient
Iinteraction de superéchange, schématisant également la  tendance

antiferromagnétique.

V-4. Echange anisotrope.

L’échange anisotrope survient lorsqu’il y a une interaction d’échange, médiatisée
par un couplage spin orbite, entre deux ions i et j, se trouvant dans des états excités.
Cette interaction, plus communément dite de Dzyaloshinsky-Moriya (DM), lorsqu’elle
agit entre deux spins §; et §; se traduit dans I'Hamiltonien par un terme

supplémentaire qui est exprimé comme suit :

HDM = Eg)l/\g

j (1.5)
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Ce terme est minimisé si D est orienté dans la direction opposée a la résultante du
— —
produit vectoriel des deux spinsS;etS;. Ceci correspond a une légere inclinaison des axes

supportant les deux spins, qu’on appelle un canting de spins.

Le canting de spin est a 'origine d’un ferromagnétisme faible, qui serait orienté
dans la direction perpendiculaire a D et de la résultante du produit vectoriel des deux
spins anti-alignés (figure 1.9). Le vecteur D s’annule a la présence d'un centre

d’inversion entre les deux sites i et j [10].

S; S

XTI Y

B, hors de la page. Entrant ou sortant.

Figure 1.9 : Canting de spin a la présence d’une interaction DM dans un
systéeme antiferromagnétique. a) deux spins antiparallele. b) D est
perpendiculaire au plan des deux spins. ¢) afin de minimiser le terme de
I'interaction DM, les deux spins présentent un canting qui s’accompagne d’un

ferromagnétisme faible perpendiculaire a D et aux axes des deux spins.

Résumé.

Chacune de ces différentes interactions, que nous avons citées ci-dessus, favorise
une orientation bien spécifique a lordre local d’un systéeme magnétique. Chaque
interaction se traduit par un terme dans 1’énergie totale du systeme, mais seuls les plus
prépondérants imposent au systeme son ordre magnétique global, celui observé. Parmi
ces ordres magnétiques, nous insisterons dans ce qui suit sur le ferromagnétisme et
I’antiferromagnétisme, qu’ils soient parfaitement colinéaires ou non colinéaires, ainsi

que sur les structures frustrées et leurs origines.
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B. Magnétisme non colinéaires.

Dans le cadre de la théorie de l'antiferromagnétisme, Néel ainsi que Landau
définissent 1’état fondamental classique d’un systeme antiferromagnétique comme étant
celui ou les spins sont alignés de maniere antiparallele entre plus proches
voisins[4,5].Cependant, la mise en ceuvre et l'amélioration d’outils expérimentaux
adaptés, tels que 'utilisation des neutrons comme sonde du magnétisme, ainsi que des
prédictions théorique assorties d’outils de calcul puissants, ont permis de découvrir
toute une variété de nouveaux états magnétiques originaux, ou les spins adoptent un
arrangement non-colinéaire [6,7| | contrairement & ceux observés dans les ordres
magnétiques déja définis, tel que dans l'état antiferromagnétique, dit aussi état de
Néel.

Les structures magnétiques non colinéaires ont été observées en 1931par
Bethe[8], constatant qu’a température nulle 'état de Néel n’est pas adopté par une
chaine de spins en interaction antiferromagnétique. Cependant, 'originalité de ces
structures n’a été reconnue que vingt ans plus tard grace a des calculs théoriques de
Wannier (1950), sur un modele de spin Ising répartis sur un réseau triangulaire, et
observe que celui-ci resterait désordonné jusqu’a température nulle, contrairement au
réseau carré qui lui présente un ordre de Néel méme a température non nulle[9].
Parallelement, une étude par diffraction neutronique sur des substances
paramagnétiques et antiferromagnétique a été menée par Schull[12], et laisse observer
un nouvel alignement des moments magnétiques. Apres quoi Kubo[11] et Anderson|11]
entreprennent des calculs théoriques sur les résultats de Schull, en tenant compte des
fluctuations quantiques, et aboutissent a la brisure de 1’ordre de Néel a une dimension,
mais qui est conservé pour les dimensions supérieurs. Ces travaux ont alors démontré la
validité des observations de Bethe, mais ont également soulevé des problématiques et
ouvert la voie vers une intense activité dans le but de révéler et de comprendre de
nouveaux états non-conventionnels, particulierement ceux liés au phénomene de
frustration en raison d’'une part de la découverte de nouvelles topologies de réseaux,
ainsi que de l'existence d’un désordre au niveau des interactions magnétiques et d’autre

part de la présence de compétitions d’interactions.
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I. Systémes magnétiques frustrés.

I-1. Définition.

Le terme « frustration » a été introduit pour la premiere fois par G.Toulouse en
physique des solides (1977), dans le cas de systemes présentant des gels de type verre
de spins|13].

La frustration dans les systemes magnétiques désigne I'impossibilité que présente
le systéeme a minimiser simultanément 1’énergie d’interaction de chaque spin,
empéchant l’établissement des ordres classiques comme les configurations
antiferromagnétiques de types Néel, favorisant ainsi ’apparition de phases magnétiques
dont les corrélations restent a courte portée, lesquelles sont connues pour leur état
fondamental fortement dégénéré. Ce phénomene est a l'origine d'une variété d’états
exotiques, tels que les liquides de spin ou les verres de spin [14]. Depuis sa découverte,
la frustration magnétique a été étudiée par différentes techniques dans une approche
expérimentale: Neutrons, muons, RMN, effet Mdssbauer, résonance électronique de
spin, chaleur spécifique, aimantation .., mais a aussi suscité des approches théoriques

originales, concernant des spins classiques ou quantiques.

I-2. Fondement théorique.

Dans la formulation d’une théorie sur les systemes magnétiques frustrés,
Anderson fut I'un des premiers, en proposant en 1973 un nouvel état qu’il baptise
«Resonating Valence Bond » (RVB) [15], aprés avoir constaté qu’aucun composé
bidimensionnel de spin 1/2 de Heisenberg n’adopte 1'état de Néel. Ce nouvel état
repose sur un appariement des spins en singulets a longue portée (Figurel.10-b) pour
se ramener a l'ordre colinéaire, tandis que ’appariement & courte portée entre proches
voisins (Figurel.10-c) est non-colinéaire [23]. Un spin du site i et un spin du site j

forment un singulet RVB.
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Figure 1.10 :(a)Réseau triangulaire de spin en interaction antiferromagnétique.
(b) arrangement colinéaire des spins par appariement & longue portée (état

RVB). (c)arrangement non-colinéaire des spins & courte portée (Etat frustré)

Anderson décrit ensuite ce nouvel état magnétique comme étant un liquide de
spins. Cependant, pour le calcul de ’énergie fondamental de 1'’état RVB, Anderson
considere des spins en interaction antiferromagnétique en choisissant un réseau
triangulaire (Figure 1.10-a), qui est une structure frustrée, contrairement au réseau
carré. Les résultats ainsi obtenus sont moins favorable pour 1’état RVB, tandis que la
disposition non colinéaire est 1'élément stabilisant dans cette géométrie. D’ou
I’avenement de I'état frustré dans son premier aspect appelé « frustration

géométriquey.

Bien que le concept de frustration ait été introduit pour la compréhension du
phénomene verre de spins, il s’est révélé utile pour linterprétation des propriétés
magnétiques non-colinéaires de certaines structures cristallines. Par la suite
I'observation de 1’état d’Anderson dans d’autres géométries de spin, tel que le réseau
carré, a conduit a d’autres études sur les structures non colinéaires, qui ont montré que
la nature des interactions entretenues entre différents voisins était a l'origine de la
frustration dans les géométries stables. De la, on aboutit au second aspect de la

frustration dite « frustration par compétition des interactions ».
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II. Les origines de la frustration.

II-1. La topologie du réseau.

C’est généralement le cas des réseaux a base de triangles en interaction
antiferromagnétique. Nous illustrons ce type de frustration dans le cas d'un seul
triangle, ot les moments magnétiques se placent aux sommets de cette structure avec
interactions  antiferromagnétiques. Si  les deux premiers spins s’orientent
antiparallelement, conformément a l'ordre de Néel, il serait impossible de satisfaire
simultanément toutes les interactions, en anti-alignant le troisieme spin a 'un des deux

premiers (Figure 1.11) [14].

Aucune description, avant la découverte de la frustration ne permettait de
prévoir 'orientation du troisieme spin. C’est dans un arrangement non colinéaire des
moments magnétiques, formant des angles de 120° entre eux (Figure 1.12), que les

trois interactions sont satisfaites, et que I’énergie est minimale [20].

Figure 1.11 : Principe de la frustration géométrique : spins ising disposés aux sommets

d’un triangle, avec interaction AF. Les traits en pointillés représentent les interactions

¢

N\

/4 /
VAARVAN

Figure 1.12 : Représentation des deux états fondamentaux possibles pour des spins

non satisfaites.

coplanaires sur les sommets d’un triangle, avec une chiralité parallele(+) ou

antiparallele(-) a Oz
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Le nombre des solutions non colinéaires partageant cette propriété est infini, du
fait d’une rotation envisageable pour chaque moment magnétique, toute en maintenant
le méme angle (120°) avec ses voisins. On parle alors  «d’état fondamental

fortement dégénéré » [21].

Il existe plusieurs structures basées sur un motif triangulaire, qui sont étudiées

expérimentalement et dans la théorie. Nous en citerons quelques-unes [17].

Les réseaux bidimensionnels d’abord, tels que le réseau triangulaire qui est

construit par des triangles partageant les cotés (Figure 1.14-a), ou encore le réseau

kagomé, qui s’obtient a partir de triangles partageant uniquement les sommets
(Figurel.14-b)

Figure 1.13 : Exemple de spins antiferromagnétiques de type Ising : cas a trois
dimensions. Les spins sont aux sommets d'un tétraedre régulier (les cing

configurations sont énergiquement équivalentes)

A trois dimensions, le plus simple est le tétraedre (Figure 1.13), obtenu dans
I’espace a partir de quatre triangles partageant les cotés. L’analogue du réseau
triangulaire est le réseau cubique a faces centrées (Figure 1.14-c), ce que 'on peut
voir comme un réseau de tétraedres joints par les cotés (Figure 1.13), tandis que
I'analogue 3D du réseau kagomé est le réseau pyrochlore (Figure 1.14-d).Deux
autres types de réseaux frustrés sont tres étudiés dans la littérature, le bicouche

kagomé (Figurel.1l4-e) et les grenats (Figure 1.14-f).
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(e)

THIATAT

Figure 1.14 : quelques exemples de réseaux géométriquement frustrés a base de
triangles. A 2D : réseau triangulaire (a) et réseau kagomé (b). A 3D : réseau CFC (c) ,
pyrochlore (d), bicouche kagomé (e) et grenat (f). (a) et (c) sont a base de triangle joints

par les arrétes. (b), (d), (e) et f sont & bases de triangles joints par cotés.

I1-2. Le désordre des interactions.

Ce concept a été formalisé pour la premiere fois dans le contexte des verres de
spin [16]. Nous illustrons ce phénomene dans les figures 1.15-a et b représentant un
réseau carrée avec des spins Ising, ou l'interaction des moments est de signe aléatoire,

c’est-a-dire soit ferromagnétique (F) soit antiferromagnétique (AF).

Pour un réseau carré avec un nombre pair d’interactions AF ou F
(figuresl.15-c et d), s’établit une configuration de spin ou toutes les interactions sont
satisfaites, s’accompagnant de la minimisation de 1’énergie. Cependant, quand le
nombre d’interactions AF (ou F) est impair (figures 1.15-a et b), aucune des

configurations de spin ne permet de satisfaire simultanément toutes les quatre
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interactions. Le réseau est par conséquent frustré. Ceci est valable pour toute structure
comparable a ce schéma, ou les spins entretiennent avec les proches voisins des
interactions de signe aléatoire. Ces composés sont communément appelés verres de
spins, dans lesquels, désordre et frustration sont liés. C’est en fait le désordre des

interactions qui a l'origine de leur frustration [17].

AF F
AF AF F AF
F F
(a) (b)
F AF
AF | AFI:fF
AF AF
(c) (d)

Figure 1.15 : Représentation de réseaux carrés frustrés par le désordre

des interactions (a) et (b), et non frustrés (c) et (d).

II-3. La présence de compétitions d’interactions.

Dans ce cas, la frustration est induite par la présence d’'une compétition, suivant
différents chemins d’échange, entre différents types d’interactions, le plus souvent

ferromagnétiques et antiferromagnétiques [22].

Nous donnons une illustration simple, mettant en évidence ce phénomene, par
un modele de spins Ising (un degré de liberté) placés au sommet d'un carré, tel que les
interactions  soient ferromagnétiques entre  premiers proches  voisins et
antiferromagnétiques entre seconds voisins (figurel.16). La satisfaction des

interactions entre premiers voisins, conduit a une orientation des spins dans le méme
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sens. Par conséquent, les interactions entre seconds voisins ne sont pas satisfaites
(figure 1.16-a). De méme, si l'on tient compte uniquement des interactions entre
seconds voisins, alors ce sont certaines interactions entre premiers voisins qui ne sont
plus satisfaites (figure T7-b). Aucune des configurations de spin ne peut satisfaire

simultanément les six interactions.

F
F 5 AF
APAIT" .
F F
(a)(a) (b)(b)

Figure 1.16 : Frustration des interactions dans le cas Ising : les pointillés

représentent les interactions non satisfaites.

D’une maniere générale, la frustration magnétique provient du fait que le signe
du couplage reliant directement ou indirectement deux spins en interaction peut étre

différent suivant le chemin du couplage envisagé dans un cycle d’interaction.

Dans la figurel.18, nous représentons les différents cas possibles, résultant de la
compétition entre interactions de différents types [24]. C’est toujours le modele de
spins d’Ising placés au sommet d’un réseau carré, ou l'interaction entre premiers
voisins sont considérées antiferromagnétique J,<0, a présent non frustrée, tandis que
celles entre seconds voisins sont aléatoires. D’autres états magnétiques apparaissent en

tenant compte des interactions J,.

Les différents ordres possibles s’obtiennent en fonction du rapport des
interactions|J1/J2|.Le systéme est frustré pour la valeur |J;/J2|=0.5, présente un

ordre de Néel pour |J1/J,|<< 1 et un ordre colinéaire pour |J{/J2| > 1[25].
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Chemin 1

Chemin 2

(a)

Figure 1.17: Deux chemins directs de couplage reliant les sites A et B ; I'un

est un échange ferromagnétique (a), l'autre antiferromagnétique (b). La

frustration provient de cette incompatibilité interne.

(@) )

Néel 1 1 1 Colinéaire
I v L

Wit
i HHH

Frustration J, / J,
1 1
1 1 } >
0 0.5 1

Figure 1.18 : (a)réseau carré avec interaction AF J<O0. (b) réseau carré avec
interactions croisées J, (AF ou F) suivant la diagonale du carré. (c) le réseau

carré est frustré pour J,/J,=0.5
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ITI. Parametres mettant en évidence la frustration.

I11-1. Fonction de frustration.

Par le biais d'un parametre appelé la fonction de frustrationd®y

@, = [I;signe(J,) (1.7)

G. Toulouse avait montré que le signe du produit des interactions d’échange sur le
contour de la plaquette d’'un réseau magnétiques témoigne de la présence (@ =

—1)ou alors de I'absence (®;, = +1)de la frustration [27].

_l’_
O — =

q)k=+1 q)k=—1

Figure 1.19 : Illustration de la fonction de frustration sur une plaquette carrée non

frustrée et une plaquette triangulaire frustrée.

Ce parametre présente aussi 'avantage de mettre en évidence la frustration due
a la compétition des interactions suite a la différence des chemins d’appariement. La

figure 1.17 en est un bon exemple.

La fonction de frustration est employée comme un test de la présence de
frustration dans tout systéme, qui ne présente que des interactions d’échange égales en
valeur absolue, et ne peut donc étre généralisée pour des structures plus complexes
comme les ferrimagnétiques. Il serait aussi plus intéressant de pouvoir mesurer le degré

de la frustration, que ce parametre ne permet pas.

I11-2. Le rapport|6p /Ty]|.

Sur le plan expérimental, dans tout systeme modélisable par une structure

antiferromagnétique, il est possible de mettre en évidence la présence ou pas de la
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frustration & partir de la valeur du rapport |0p /Ty|.0p étant la température

paramagnétique de Curie-Weiss et Ty la température d’ordre de Néel.

Il a été observé expérimentalement [29] et analytiquement [30,31, 32| que la
présence de la frustration abaisse la température critique. Par conséquent, dans les
systémes non frustrés|®p /Ty|~1, tandis qu’il est bien supérieur a 1|0p /Ty| > 1dans

le cas contraire [28].

Ce rapport n’est pas vraiment rigoureux pour décrire la frustration magnétique,
car le probleme se pose pour tous les composés qui ne satisfont pas a la loi de Curie-
Weiss (difficulté d’évaluation de la grandeur®p). D’ou la nécessité d’introduire un
autre outil qui puisse rendre compte de la frustration de fagon fiable, en tenant compte

des énergies d’interactions [28].

I11-3. Fonction de contrainte.

Cette approche qui tient compte de I’énergie du systeme est la fonction de
contrainte, également dite « énergie réduite du systeme ». Elle a été proposée par
Lacorre [33].0n tient compte dans ce cas de 1'énergie du systeme, celles résultant de

I'interaction entre spins frustrés et non frustrés.

Soit E. I'énergie d’échange de spins en interaction, et Ep énergie de base du
systeme, telle que cette énergie résulte de la sommation sur toutes les interactions entre

paires supposées non frustrées.
Ec=—Yij]ij-S:i-S; (1.8)
Eg = —XilJ;l-|S:]. 18] (1.9)

La fonction F est alors définie comme le rapport entre 1’énergie réelle du systeme et

son énergie de base.

2ijJij-Si-Sj

Fr=——"""F"—-—-—
¢ i il |Sel 1)1

(1.10)

{systéme totalement frustré, Fc~ + 1
systeme non frustré, Fc = -1

Plus I’écart entre 1’énergie réelle du systeme et son énergie de base est grand, plus

frustré est le systeme.
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IV. Structures magnétiques a faible canting des spins

IV-1. Généralités

Ces structures présentent un faible canting des moments magnétiques, et
existent dans les différents ordres  conventionnels (ferromagnétiques,
antiferromagnétiques et ferrimagnétiques) ainsi que dans les structures frustrées.
Cependant, dans le cas des structures frustrées, la valeur de I’angle de canting varie en
fonction de la stabilité de la structure cristallographique des matériaux et de son
impact a I'apparition de la frustration : dans le cas d’une frustration due a la topologie
du réseau telle que dans la géométrie triangulaire, le canting des moments magnétiques
est bien plus important que dans le cas d’une frustration due a la présence d’une

compétition d’interactions.

Ces structures ont fait 1’objet de plusieurs études théoriques et expérimentales
depuis une quarantaine d’années [34, 35, 36| et continuent de susciter autant d’intérét
a leffet de révéler leurs propriétés magnétiques [37 : 40]. Parmi ces physiciens qui ont
exploré ce type de structures, J.M.D COEY étudie, recense et compare dans 'article en
référence [41] les structures non-colinéaires de spins dans une multitude de matériaux.
Nous en retenons celles qui sont initialement antiferromagnétiques, présentant un angle
de canting, relativement faible, que nous récapitulons dans le tableau 1.3. Dans la
troisieme colonne du tableau, la dénomination du type des structures par
ferromagnétisme faible correspond a l'ordre magnétique que géneére la canting des spins

dans des structures antiferromagnétiques ou ferrimagnétiques.
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Composé Structures type structure Température de Références
magnétisme transition
FeF, Rhomboédrique, Faible Ty =363 K [42]
AlF, Ferromagnétisme
0, =0.15°
Fe,O, Rhomboédrique, Faible Ty =955 K [43,44]
ALO, Ferromagnétisme
Pour T> 260 K,
6. =0.1°
YF603 Orthorhombique, 6. =0.4° Ty =648 K [45]
Pérovskite
FeThQS5 Monoclinique Faible Ty =163 K [46]
Ferromagnétisme
6. =0.9°
00003 Rhomboédrique, Faible Ty =18 K [47]
MnCO, Ferromagnétisme
0, =7°
NiS,. Cubique, pyrite Faible Ty =50 K [48]
Ferromagnétisme
Pour T< 30K,
0.(e) < 0.7°

Tableau 1 : quelques exemples de structures antiferromagnétiques faiblement non-

colinéaires

IV-2. Interaction de Dzyaloshinskii-Moriya (DM)

Son introduction dans le Hamiltonien de Heisenberg a été proposée par
Dzyaloshinskii [49], dont I'hypothese est justifiée (1960) par Moriya qui calcule le
tenseur décrivant le superéchange anisotrope des spins voisins en introduisant
I'interaction spin-orbite dans la théorie de superéchange d’Anderson. Il concluait alors
que le tenseur comportait une partie antisymétrique conduisant a l’anisotropie, mais
cette derniere dissimulait une faible symétrie. Ainsi, dans le cas des structures non
frustrées, cette faible symétrie conduit a une dégénérescence de I’état macroscopique,
impliquant plusieurs valeurs pour le tenseur de D.M.Tandis que dans le cas de
structures frustrées, cette symétrie favorise I'apparition d’un canting de spins, qui se

traduit par un faible ordre ferromagnétique dans les structures antiferromagnétiques
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Le terme Hpyqui est le terme de l'interaction D.M dans le Hamiltonien du
systeme, peut également survenir en surfaces d’un systeme semi-infini ou méme en
surface des nanostructures. « D » est le vecteur constant de Dzyaloshinskii dont les

termes d;jreprésentent les aimantations élémentaires des sous réseaux.

Nous donnons l’écriture matricielle de l=), ainsi que le développement de

Hpydans la section formalisme mathématique du chapitre 3.
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Chapitre 2 : Description des structures MF, (M=Fe, Cr).

Introduction.

Nous présentons dans ce chapitre les propriétés structurales et magnétiques des
composés mixtes FeF, et du CrF, sur lesquels sera effectué le calcul d’excitations

magnétiques.

Durant les trente dernieres années, dans le domaine de la physique et de la
chimie du solide, les fluorures ioniques tels que le FeF,; ou le CrFjont suscité une
attention particuliere, en raison de leur intérét principalement fondamental [50].En
effet, diverses études expérimentales et théoriques ont été menées sur ces deux

COMPOSES.

Leurs structures cristallographiques et magnétiques sont connues. FElles se
présentent sous forme de réseaux cationiques triangulaires, avec des interactions
antiferromagnétiques frustrées, adoptant ainsi un ordre magnétique non colinéaire [51].
Des caractéristiques qui destinent ces deux composés a étre de bons candidats, voir des
cas d’école pour l'étude des propriétés magnétiques dans une large gamme de
matériaux présentant des structures magnétiques non colinéaires a faible canting de
moments magnétiques, et ou les interaction d’échange sont fortement présente, via I’ion

du fluor.

V. Propriétés physiques.

Le fluor est 1’élément le plus électronégatif du tableau périodique, ce qui lui
attribue des propriétés uniques. De plus, sa petite taille anionique favorise sa
conductivité, et sa basse polarisabilité influence considérablement les propriétés

optiques des fluorures [52].

Les deux composés font partie de la famille des fluorures ioniques, M-F;, tel que

M représente un élément des métaux de transition (Fe, Co, Ni, Cr,...)

Nous récapitulons dans le tableau suivant 1’essentiel des propriétés chimiques et

électroniques du Fer, du Chrome et du fluor ainsi que de leurs anions respectifs.
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Atome Groupe Numéro Configuration | Configuration Spin
Période | Atomique électronique électronique total
Bloc de 'atome de I'ion
Fe ] 2% [AT]: 3d%4s? [Ar]:3d°
4
D S=5/2
F 17(VII) 9 [He]:2s22p5 | [He]:2s%2p®
2
P
Cr 6 24 [Ar]:3d°4s? [Ar]:3d3 5=3/2
4
D

Tableau 2.1 : propriétés chimiques du fer, du chrome et du fluor.

Nous retenons, dans ce tableau, le spin total du FeFset du CrF,; qui sont

respectivement S;= 5/2 et S,= 3/2.
VI. Propriétés structurales.

Les deux fluorures FeF; et CrF;possedent un polymorphisme avec trois phases
cristallines, et comme tous les tri-fluorures métalliques résultent d’un empilement

compact d'unités octaédriques de M-F; pour les tri-fluorures métalliques M-F,.

VI-1. Les diverses variétés du fluorure de fer FeF,.

a) Variétés structurales.
Comme cité plus haut, le fluorure de fer trivalent FeF,anhydre existe sous une

forme amorphe et sous trois variétés cristallines différentes, découlant I'une de I'autre :

- Pyr-FeF, de structure pyrochlore (figure2.1-a)
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-f—-FeF de structure bronze de tungsténe hexagonal HTB (figure2.1-b)
- o—FeF; de structure dérivée deReO, (figure 2.1-c)

Il a été montré [53] que la structure de type pyrochlore pouvait étre décrite
comme une interpénétration de couches de types HTB reliées les unes aux autres par
des octaedres isolés. Par la suite, un mécanisme de transformation des phases
pyrochlore et HTB en phase ReO, a été proposé [54|.La structure de type ReO, peut
étre obtenue a partir de la structure de type pyrochlore par déplacement des atomes
dans les plans (001) de cette structure, et on obtient les plans (111) de type ReO,. La
transformation HTB - ReO, s’effectue de la surface du cristal vers le volume, en opérant
des rotations successives des couches d’un angle de 60°, en plus d'un réarrangement des

octaedres.

Bien que les phases a et P présentent toutes les deux des cations dans des
octaedres de six anions F ~ (figure 2.2-b), 'arrangement de ces octaedres MF; differe.
Dans la phase a de symétrie thomboédrique, l'arrangement des anions peut étre décrit
comme un empilement compact perpendiculaire & un axe ternaire, de telles sorte que
les cations soient situés aux sommets et au centre du rhomboedre. Quant a la phase B,
elle suit une symétrie orthorhombique de type HTB, dans laquelle, 'arrangement des
octaedres MF; forme des canaux hexagonaux le long de l'axe c. Cette structure a
canaux, étant relativement ouverte, la phase de type HTB est de densité bien plus

faible que la phase de type ReO,.

La structure pyrochlore est tres similaire a la structure HTB, sauf qu’elle est
caractérisée par une ouverture [55], en raison de la présence d'une légere distorsion des
canaux hexagonaux qui sont situés le long des six plans diagonaux de la maille cubique.
De plus, les canaux de la phase pyrochlore sont dirigés selon trois directions de 1’espace,

tandis que ceux de la structure HTB s’orientent parallelement a une seule direction.
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(a) pyrochlore, Pyr-FeF,

Figure 2.1 : Représentation des structures de type (a) pyrochlore, (b) HTB et (c) ReO;.

O Anion F~

’ Cation Fe3%tou
CT3+

Figure 2.2 : (a) structure du Fe/Cr-F;de type ReO; (b) unité de base des fluorures

MF,.
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b) Stabilité relative des variétés du FeF3

La forme pyrochlore Pyr-FeF; est préparée par voie de chimie douce [56]

Dans le but de prévoir I'apparition de domaine de nouvelles phases, la stabilité

thermique de la forme métastable du Pyr-FeF, a fait I'objet de plusieurs études [54]

Sous 'effet de la température, il est possible de transformer la phase pyrochlore,
et de fagon irréversible, en une autre phase métastable de type bronze de tungstene
hexagonal (HTB) :p-FeF, (Figure 1-b). L’augmentation de la température conduit
donc a la forme stable de type ReO,, a-FeF,. Une forme amorphe du fluorure de fer(III)

a également été mise en évidence [57].

VI-2. Variétés structurales du CrF3 et leurs

stabilités relatives.

Contrairement au FeF, il existe uniquement deux principales variétés de

fluorure de chrome, a—CrF; et B-CrF;, respectivement de type ReO; et HTB [55].

La phase a-CrF; est obtenue par calcination de son hydratea-CrF; 3H,O. La
variété B quant a elle, est obtenue par dégradation thermique du fluorure d’ammonium

et de chrome (NH,),CrF sous courant d’argon.

Tout comme la phase homologue du fer, c’est la variété B-CrF, qui est
métastable, se transformant irréversiblement a la phase stable de structure de type
ReO, [58].

VII. Structures idéales du FeF; et du CrF,.

VII-1. A haute température.

Comme il a été décrit ci-dessus, la structure idéale des fluorures FeF; et
CrF, & haute température, est dans la phase cubique, de groupe d’espace Pm3m|[59]

iso-type a la structure de 'oxyde de Rhénium ReO, (figure 2.2(a) et (b)).

Le fer et le chrome, dans le cas d’une combinaison avec le fluor, se
cristallisent dans une maille cubique de parameétrea = 3.7A. Dans cette structure

cubique (Figure 2.2 (a) et (b)), chaque ion métallique occupe un sommet et est
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entouré de six ions de fluor F~, formant un octaedre. Ces octaedres se lient par la mise

en commun de leurs sommets.

VII-2. A température ambiante.

Dans le cas des basses températures, la structure des variétés stables des
composés M-F; est thomboédrique, de groupe d’espaceR3c, de type VF;. Les études
ayant donné ces résultats ont été réalisées sur les poudres [60] et sur des monocristaux
(61] dans le cas du FeF;, ainsi que sur les poudres [62] et le VF,;[54], dans le cas du
CrF,.

Au cours de la transition, on observe une rotation des octaedres autour
de laxe ternaire d'un angle 6€[17°,23°][63]. Les valeurs des angles de rotation des

octaedres sont récapitulées dans le tableau 2.2.

Composé T, w°
CrF, 967 22,22
FeF, 367 17,29

Tableau 2.2 : températures de transition et angles de rotation des octaedres autour de

’axe ternaire

VIII. Propriétés magnétiques.

Les deux tri-fluorures en étude présentent un ordre magnétique a des
températures supérieures et inférieures a la température ambiante (300 K). Elle est de
363 K pour le FeF3, et beaucoup plus basse pour le CrF;, Ty=78 K. A des
températures inférieures a celles de Néel respectives, chaque composé présente une

faible aimantation [66].

Une étude par diffraction neutronique a montré que les spins étaient orientés

suivant ’axe [111] du rhomboedre [67].
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[111]
Figure 2.3 : Structure magnétique du FeF; et CrF,

La structure magnétique a laquelle correspond 'arrangement des spins dans
le domaine antiferromagnétique est de type G [68]; ou tout porteur de moment est
antiparalléle a ses premiers voisins. L’antiparallélisme des moments magnétiques n’est
en fait pas parfait dans I’axe perpendiculaire a ’axe ternaire, cet écart a I’état de Néel
laisse apparaitre une faible composante ferromagnétique. Ceci est dii a ’environnement
distordu des atomes du métal (Fe/ Cr), créant ainsi un canting de spins. Dans la
phasea — Fe, 03, le méme phénomene avait été observé, et a longtemps été attribué a la

présence d’impuretés magnétiques.

Par ailleurs, Dzyaloshinskii a d’abord proposé une étude phénoménologique
(60] sur la phasea —Fe,03, que complete Moriya par une interprétation théorique

basée sur des considérations de symétrie.

L’interprétation complete du phénomene d’apparition d’un ferromagnétisme
faible, dans ces structures est alors attribuée aux interactions magnétiques entre

voisins, dont ’'Hamiltonien est donné par :

- -

H=-2J;.5.5;+D.S; x5 (2.1)

<

Tel que le premier terme représente un échange symétrique tandis que le second

correspond a un échange antisymétrique, qui est I'interaction de Dzyaloshinsky Moriya
(D-M).
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Le terme D est parallele a 'axe [111] et a été estimé a 49 KG a OK dans
le cas du FeF; [62]. Cependant, l'angle de canting, désalignant les moments
magnétiques n’est connu que de facon approximative. En effet, une estimation en a été
établie suite a une comparaison des courbes d’aimantation obtenues en fonction du
champ appliqué avec des températures inférieures et supérieures au point de Curie,
mettant ainsi en évidence une aimantation spontanée M, [64]. La relation découlant

de cette étude est :
M, = 2a.My(T) (2.2)

Tel que 2o (rad) est l'angle défini par les directions des moments magnétiques et
My(T) est laimantation de chacun des sous réseaux a la température T. La
connaissance de la valeur de l'aimantation (Mg =~ 10 G)[66] permet donc de définir la

valeur de 2a., qui est proche du 1°.

En ce qui concerne l'estimation de l'interaction d’échange, la théorie de
groupes prévoit pour les deux structures l'existence de quatre modes de vibration actifs
(65]. Ceci est confirmé par des études par spectroscopie Raman a température

ambiante, qui mettent en évidences la présence de quatre raies Raman.

A basse température (T=2°K), la présence d'un double magnon & 562 cm™
a été observée par Moch et Dugautier [66], et le profil de la courbe de dispersion
associée a ce double magnon a été affiné a partir d’'un modele d’interactions
antiferromagnétiques entre premiers proches voisins porteurs de spins S=5/2 de type
Heisenberg. Ce qui a conduit a la  connaissance de la  valeur
Jre—re =10,07cm—1 = —14,5K . Les propriétés magnétiques des phases
cristallines étant différentes, nous présentons dans ce qui suit un tableau les

récapitulant, en plus de la phase amorphe.

Les trois phases cristalline peuvent étre considérées comme
antiferromagnétiques (la forme pérovskite présente également un ferromagnétisme
faible) mais ont aussi des températures ordre-désordre tres différentes, puisque Ty est

tres différente pour chacune des phases [67].
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Phase Ty Op Op F U Hpyp Pre—r-re Structure
(K) | (k) | /Ty (ug) | (kQe) @)
r-FeF, 363 -610 1.7 -1 4.45 618 152.15 AF

Ferro faible

HTB 110 -300 2.7 0.6 | 4.09 | 560 142.3 AF triangulaire
FeF, 7 150.7 120°
Pyr-FeF | 20 - - - 3.32 923 141.65 AF

0.3 4sous-réseaux

3 109°

Tableau 2.3 : Propriétés des différentes phases du FeF.

M est le moment a saturation apres des études de diffractions neutronique.

Hp,y,, est le champ hyperfin, mesuré a 4,2 K par spectroscopie Mossbauer.

F. est la fonction de frustration.

Les différentes valeurs des angles de superéchange dans les trois structures,
conduisent a une différence d’intensité du couplage antiferromagnétique dans chacune
des trois phases. Par conséquent, l'interaction de superéchange doit étre plus faible
dans la phase pyrochlore. Cependant, ces disparités ne semblent pas étre seules a
générer une différence aussi importante entre les températures d’ordre magnétique des
trois phases. Aussi, les raisons d’un tel comportement résident dans la frustration

magnétique confirmée par le rapport @,/Tyet la fonction de contrainte.

La possibilité de la contribution de la frustration a la variation de la

température est posée de fait, d’autant plus qu’il a été observé, expérimentalement
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(67] et analytiquement [68, 69, 70] que la présence de frustration abaisse la valeur de

la température critique.

Selon le tableau2.3, si la phase r-FeF; forme un réseau cubique
d’interaction antiferromagnétique, a priori non frustré, ce n’est pas le cas des deux

autres phases.

La phase r-FeF,; pourrait étre considérée comme non frustrée puisque le
rapport G)p/ Ty #1 . Cependant, les résultats expérimentaux par spectroscopie
Mossbauer et les mesures magnétiques sur le méme composé, mettent en avant le
caractere frustré du FeF,. Cette analyse est soutenue par l'observation sur les
comportements magnétiques des composés fluorés mixtes |71, 72]. Cependant, pour
expliquer I'évolution de @yet Ty sur les composés fluorés mixtes, il faudrait considérer
Iinteraction de superéchange, que nous modélisons dans la section suivante, au-dela des

premiers proches voisins.

IX. Modélisation des structures magnétiques par

simulation numérique.

Afin de s’affranchir des contradictions soulevées plus haut, des études par
simulation numérique basée sur ’algorithme de Metropolis ont été entreprises [79]. Par
la suite, ce modele a permis d’estimer les valeurs des intégrales de superéchange J,et J,
dans la phase rhomboédrique r-FeF,. La détermination des valeurs de J,et J,, a été

faite a partir d’'un Hamiltonien d’échange de type Heisenberg :
H ==X 1SS — X% 1255 (2.3)

n, est le nombre de premiers voisins, et qui dans le cas cubique est n, =6, et n, est le

nombre de seconds voisins qui sont au nombre del2.

La comparaison des valeurs expérimentales et simulées du rapport®,/Ty a
montré le caractere frustrant de la phase r-FeF; suite a une compétition d’interaction,
malgré que la géométrie (carrée) de cette structure ne permette pas une
frustration « topologique » (figure2.4).Les valeurs suivantes ont été obtenues pour
Jet J,:

J=-12,9 Ket J,=-2.5K.
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J, et J,sont toutes les deux négatives, donc antiferromagnétiques, ce qui induit une
frustration. Le rapport des valeurs obtenues est compatible a la réalité physique. La
valeur de J; est en bon accord avec la valeur de l'interaction d’échange ayant permis

Iaffinement de la forme de la raie associée au double magnons [80)].

J; <0

J; <0
J, <0 , >0 7 :

J; <0

Figure 2. 4 : illustration de la frustration a partir des interactions

antiferromagnétiques déduites de J; et J,

A partir du modele de Heisenberg présenté ci-dessus, ’évolution de la
fonction de contrainte a été calculée par simulation, en faisant varier le parametre
n=J,/J,. Les résultats obtenus sont représentés par une courbe dans la (figure2.7).

Ces résultats mettent en évidence différentes situations :

» Dans le cas d’une interaction ferromagnétique (J, >0) entre seconds voisins,
F.<1, il n’existe donc pas de frustration. Cette situation est compatible avec la
configuration type G avec spins paralléles deux a deux (figure 2.6.b)

» Dans le cas ou les interactions entre second plus proche voisin sont
antiferromagnétique J,<0 et n >4, la configuration de groupe d’espace G se
conserve. Dans ce cas F,>1, les interactions sont donc frustrées. La fonction de
contrainte diminue exponentiellement lorsque n augmente.

» La situation est plus complexe lorsque 0<J,/J,<4, ou F=-1/3.

» Dans ce cas, la configuration magnétique la plus stable proposée [30], résulte
d’un modele constitué de files de spin en interaction ferromagnétique couplés en

antiferromagnétique figure 2.6.a. Dans cette configuration, les interactions
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entre seconds voisins sont satisfaites alors que celles entre seconds voisins sont

fortement frustrées.

(a) (b)

Figure 2.6 : différentes configurations magnétiques possibles dans le cas du

réseau cubique simple dans 1’état fondamental

Les excitations que nous avons réalisées dans le chapitre3, ont été effectuées

dans la phase 2 de la figure 2.7, ou les deux structures sont frustrées.
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4 T
mTTTTTTTTA
. Phase AF | F.=-1/3
: :
| |
| |
. Phase AF
|
F.=1 ! frustrée
|
e e e e e e - -
-------- »’""""l R
Phase 1 Phase 2 Phase 3
Figure 2.7 : évolution de la fonction de contrainte F, en fonction du rapport J1/J2

pour un réseau cubique [82].
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Chapitre 3 : Excitations magnétiques en volume et en surface.

Introduction.

Dans ce chapitre nous présentons les résultats de 1’étude par excitations magnétiques
que nous avons entrepris sur les deux structures magnétiques FeF, et CrF,, ainsi que

I'interprétation qui en découlent

Mais avant cela, nous ferons un rappel sur le concept de I'étude des propriétés
des matériaux par excitations magnétiques ainsi que les méthodes qui y sont utilisées.
Nous aborderons également les phénomenes résultant de ’excitation que sont l'onde et
de la dynamique de spin en volume et a la surface. Des préalables conceptuels que nous
suivrons par le formalisme mathématique que suggere 'utilisation de la méthode de

raccordement, afin de quantifier 'onde de spin par le calcul de ses états d’énergie.

Le spectre d’énergie des magnons devrait ainsi nous offrir un acceés aux
propriétés magnétiques des structures étudiées et, éventuellement, servir de support
fondamentale pour les structures assimilables a celles des composés FeF;et/ou CrF,,
dont la structure antiferromagnétique présentant un faible canting des moments

magnétiques.

I. Concept de 'onde de spin.

Dans la matiere solide, les atomes ne sont pas isolés, mais ont des interactions
quantiques. Lorsqu'on les excite, soit avec un champ extérieur, soit en augmentant la
température, les spins effectuent un mouvement de précession, c’est-a-dire qu'ils
décrivent un cone autour de la direction de 1'aimantation macroscopique du milieu
(figure 3.1). La loi mathématique qui régit ce mouvement est donnée par 1’équation de

Larmor :
T =lAB=yLAB (3.1)

Les spins étant assimilables a de petits aimants qui interagissent, la
position de I'un détermine celle de ses voisins immédiats, qui fixe & son tour celle de ses
voisins. De proche en proche, les spins s'influencent mutuellement, ce qui donne lieu a
une précession cohérente. D’un point de vue classique, une perturbation de 1'un des
spins se répercute progressivement sur la précession des autres ; une onde de spin est
ainsi engendrée. Sa longueur d'onde dépend du cristal ; elle est de quelques nanometres,

soit quelques distances interatomiques.
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Figure 3.1 : image d’une onde de spin sur une chaine spin en interaction ferromagnétique.

Comme les autres types d'ondes, les ondes de spin peuvent étre créées, se

propager, étre réfléchies, interférer, etc....

Les ondes de spin transportent de l'énergie par petites quantités bien définies.
Ces quanta d'énergie sont nommés magnons, par analogie aux photons qui sont les

quanta des ondes électromagnétiques.

Nous avons abordé plus haut linteraction et la corrélation des spins entre
proches voisins qui sont a l'origine de la formation de l'onde de spin, ainsi que les
magnons qui sont les quantas de I’énergie de cette onde. Le lien qu’il y a lieu d’établir
entre ces deux idées, est que les magnons sont aussi les valeurs propre de ’'Hamiltonien
de Heisenberg qui régit les interactions des spins, et que nous développerons dans ce

qui suit.
II. Excitations magnétiques en volume.

L’Hamiltonien de Heisenberg décrit l'interaction d'un ensemble de moments

magnétiques localisés.

Dans notre cas, pour le formalisme mathématique des ondes de spin en volume et en

surface, nous avons adopté une expression de I’'Hamiltonien de Heisenberg suivante :

50



Chapitre 3 : Excitations magnétiques en volume et en surface.

H = H; + Han + Hpy (1)

e incluant un terme des interactions isotropes entre premiers et seconds voisins

(intra-sous réseaux et inter-sous réseaux),

—

Hy = ] XijSi-Sj+ g Ziir Si- S + Jg 20 Sj - Sy (2)

Dans le deuxiéme membre de 1’équation(2), le premier terme décrit I'interaction inter-
sous réseaux, les deuxieme et troisieme termes décrivent les interactions intra-sous

réseaux, respectivement des sous-réseaux A et B.

e Un terme décrivant la réponse des moments magnétiques a la présence dun

champ externe anisotrope
Hyn = _gﬂB(HO + Hﬁq)-ZiSiZ - gﬂB(HO + Hg)-Zj SjZ (3)

Tel que « g » est le facteur de Landé et «u, » est le magnéton de Bohr. Hy est le
champ extérieur, HZ et HZ sont les champs d’anisotropie agissant respectivement sur

les sous-réseaux A et B.
e Le couplage antisymétrique des moments magnétiques, Hpy.
Hpy =D.(S;AS;) (4)

« D » est le vecteur constant de Dzyaloshinskii dont les termes d;;jreprésentent les

aimantations élémentaires des sous réseaux

0 0

D= ( : )est un tenseur ou seul le terme suivant ’axe de facile aimantation est
0 .. D,

non nul.

Nous exprimerons ce terme en fonction de, l'angle de canting, suivant D'écriture

proposée par Liouville et Newman :

HDM = DzzsiSjSine (5)
Il est possible d’exprimer le produit scalaire des spins comme suit :
§i§j = SiSjC059(6)

e 1
$iSj =5 (SFS7+S7SH) + SESF(7)

L’égalité des membres de droite des équations (6)et (7) nous donnent
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1

1 _ -
w5 L (STST+ S7S) + S7S7]
En portant (8) dans (5)

SlS] =

How = Dzz 22 |2 (ss7 + S787) + SESF]

< Hpy = Dy, tan 6 E (Si+ Sj_ + Si_ Sj+) + SiZ SjZ]

Nous développons dans ce qui suit chaque terme de ’Hamiltonien, afin d’obtenir la

matrice dynamique qui nous permettra ensuite

raccordement.

- -

Hy=Jap 2ijSi-Sj
Hy = Jaa Zi,igi-gil
H; =]BBZj,j§}'-§j,
=—g p(Ho+ Héq)-ZiSiZ

=—g p(Hy +Hg)-ZijZ

d’appliquer la méthode de

L’équation de mouvement d’un spin quelconque Sy est donnée par :

sy

; +
ih = [SF, H]
ds

d

R
ih—k = [S¢, Hyl + [S¢, Hy] + [SiF, Hal + [S¢, Hal + [S¢, Hs]

(15)

(16)

[SEHal = +an ) SESFSis+Jan ) SES S
i,j i,j

~J up 21j St ST81i = ] 45 2SS} Oy

(17)

[SEHo) = +aa ) SFSESii + s ) 5751
il ii

~J u Ziir ST S701; = J 40 B STS7 S

(18)

[51:_-; H1] = +/pp Z Sj+5]§5k,j’ + /g8 Z SjZSjT(Sk,i

iJ

+cz zZ ot
~J g 2 Sj Si Ok = I gg X SjSj O

iJ

(19)
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(S, Hyl = guy(Hy + HY). X S 6 (20)

Dans le cas d’un spin du sous réseau A, c¢’est a dire (k=i)
O =1
Okir = Oij = 6kjy =0
Ainsi Pour le sous-réseau A
ih% = [Si+' H] = +/4p Zi,j SiZ Sj+ —JaB Zi,j Si+ sz + Jaa Zi,i’SiZ S;; —Jaa Zi,i’5i+ SiZ’ +
g s(Ho + Hg). X S (22)
Dans le cas d’un spin du sous réseau B, c’est a dire (k=j)
O =1
Okjr = 6ki = 6k = 0
Et pour le sous-réseau B
ih% = [S;‘,H] = +/ap 2i Sl.+SjZ —Jap Xij Sl-ZSj*' + Jp5 %1 S7 Sj*,' — Jsp Zj,j’5j+ Sﬁ +
g s(Hy +HZ).Z; S} (23)

A tres basse température (T~0°C), I'opérateur de spin suivant I'axe (Oz) est
supposé indépendant de son site et est remplacé par sa valeur de spin. Cette

approximation permet de négliger les fluctuations des spins. Nous écrivons alors :
St=8=S5,
S].Z = S]Z, = SB (24)

Nous obtenons alors pour (22) et (23)

. dsi
lh? = [Si+; H] = +]4554 Zi,j Sj+ — JaBSs Zi,j Si+ + 4454 Zi,i’S;’- — JaaSa Zi,i’5i+ +
g p(Ho+Hg). XS} (25)

as

*
ihd—i = [5j+,H] = +JapSp Lij Si — JapSa Zij Sj+ + /B SE Zj,j’Sj-I’- — JBBSB Zj,j’5j+ +

g s(Hy +HZ).Z; S} (26)
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En multipliant par Y; e "t on arrive a

4 d -S-J'e_izﬁ
jhiZisie
dt

+apSa2i 2ijS; e T — JupSp X X SiTe KT+ JuaSa Xy Xy St e 7R —

JaaSa 2 Zi,i’ Si+ e kT 4 g p(Ho + HZ). Zi5i+ etkm (27)
i s
dt
+JapSp 2 2 Si e T — J45Sa X2 Sj+ e KT + JppSp X2 5;7 e~tkTy —
(28)

JeeSe 220 St e + g g(Hy + HE).X; Sire™

Les équations précédentes nous permettent d’aboutir a de nouvelles équations
d’opérateurs 0(+(I_c), w)etﬁ*’(l_{), w) . D'un point de vue physique, ces équations

représentent les déviations de spins dans l'espace des vecteurs d’onde k et qui, dans

leur écriture mathématique se définissent comme les transformées de Fourrier,

respectivement, des operateursS;"etS;".

|(S-+ = Z e ik a%(l_c), w) foc%(l_c), w) = Z e~k St
7

l |

i - 4

|\5j+ — Z e=kT] B+ (R, ) tﬁg(lz’ ©) = Z e 5
J

j

Nous tiendrons compte dans ce qui suit de la commutation des opérateurs de

24722

Nous introduirons également les coefficients : n;;, ny; ,ny; , i, vij,¥ji tel que ny, est

sommation :

le nombre de voisins au site p de I'opérateur du site A

W =G50
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(29)

Vij = e_iz(?l_ﬁ) ; Vji = e_iz(ﬁ_?l)
D’ou :

dat (k, w . . B
. kcgt ) = +]ABrnjiVijSAﬁE+(k,(1)) —]ABnijSBa%'(k,w) +]AAniriyiifSAa£((I§,O(;))
_]AAnii’a%-(]_{); a)) +g g(Hy+ HY). 0(%'(]_{), a))

dp (k,w » " k
h—k > 7 (k) = +]AaniyijSBag(k, w) —]ABnijSAﬁi'(k’w) +/BB”j’jij’SBﬁE+(k' ©)
(31)

dt
_]Banj’SBﬁg(k, (U) +g p(Hy + HE)-ﬁf(k,w)
ar = age”t
E+ — 'B(-)I-e—iwt
—hwag + Jap, MiVijSaBs — JapNijSps + JaaniniViirSadq — Jaalyr g
(32)

—hwfy + ]AaniVijSBaa- _]ABnijSAﬁ(-)l- +]Ban’jij’SBﬁJ _]Banj’SBﬁ(-)l- +g p(Hy +
(33)

HZ).Bg =0

En sommant les équations (32) et (33), membre & membre, nous écrivons sous forme

matricielle le résultat de cette addition :

—hw — JapNijSe + Jaani'iVii'Sa _l \
([ Jaanr + g p(Ho + HE). [ am S | g =0
[+ Sg] —hw = Japn;Sa + Jeanyr;¥;j1Sp — o
\ ]ABn]lyU B ]Banj’SB + g B(HO + Hg) / (34)

En suivant les mémes étapes pour le terme Hp,, nous obtiendrons la matrice séculaire

suivante :
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(—tw - DZZtanijSB DzztgenijyijSA ) . (063'> —0
DzztgenijyjiSB _tw - DzztgenijSA ﬁ(-)l-

L’addition des éléments des deux matrices nous donne alors ’écriture matricielle de

I’équation du mouvement des spins selon le Hamiltonien donné par I’équation (1):

( {—Zfl(u —JagSpNij T JaaNiiViiSa — JaaniiSa + 9lis (Hy+HE) - n;;SgD,, tan H}UABnijVijSA + 1;¥ijSaD,, tan 9} )
{]ABnijVijSB + n;;YjSgD,, tan 9}{_2hw — JapNijSa + Jge";V;iSe — JpeMijSp + 9z (Hy+HZ) - n;;SuD,, tan 9}

X (gg) =0 (36)

Les relations de dispersion E (I_c))des états localisés de surface seront obtenues dans notre

travail par la méthode de raccordement.

III. Excitations magnétiques de surface.

Les propriétés magnétiques des atomes pres de la surface different de celles des
atomes en volume, en raison de la brisure de symétrie. Dans le cas du magnétisme,
c’est de la brisure de symétrie de rotation qu’il s’agit. Elle est a 1'origine de I'apparition
de magnons a basses température, et s’accompagne d’un parametre dit parametre
d’ordre, sur lequel repose la théorie de Landau relative aux transitions de phases. La

valeur de ce parametre sera uniformisée grace a de nouvelles forces.

A la brisure de symétrie de rotation, s’ajoute la brisure de symétrie de
translation qui est a l'origine de la différence de 'arrangement géométrique des atomes
de la surface a ceux du volume. Ceci s’explique qualitativement par la nécessité de
minimiser I’exces d’énergie a la surface, conséquence de la coupure de liaisons lors de

la création de la surface.

Ce nouvel ordre a la surface engendre de nouvelles propriétés physiques qui
intéressent de plus en plus les physiciens, notamment pour leurs applications

technologiques.

Afin de révéler et d’exploiter ces propriétés, de nombreuses méthodes

expérimentales et analytiques sont envisageables. L’on cite parmi les techniques
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expérimentales; la diffusion inélastique de la lumiere, la diffusion Raman, la diffusion de
neutrons polarisés et plus récemment I'ISTS qui est construit a partir du STM,
utilisant la diffusion inélastique d’électrons. Quant aux méthodes analytiques, elles sont
a l'origine basées sur les conditions de Born Van Karman, similaires a celles utilisées
pour le calcul des phonons dans la dynamique de réseau. Cependant, comme il a été
exposé ci-dessus, la brisure de la symétrie de translation, rend impossible I'application
des conditions BVK. Il est donc nécessaire de définir de nouvelles méthodes
permettant de raccorder les équations de mouvement du spin d’une couche atomique a
une autre. Ces calculs analytiques sont donc développés soit par la méthode de la

fonction de Green, soit par la méthode Slab, ou par la méthode de raccordement.

Ces méthodes ont en commun 1’objectif de quantifier les états d’énergie de 'onde

de spin qui se constitue suite a I'excitation magnétique.

IV. Passage du volume a la surface.

Nous énumérons ici les étapes de la méthode de raccordement permettant la

quantification des états d’énergie en volume et en surface :

1- Calcul de la matrice dynamique de I’amplitude de I’onde de spin en volume.

Apres avoir obtenu la matrice dynamique de 1’équation (36),
D,(E, k) =

( {—Zfl(u —JagSpNij + JaaNiiViiSa —JaaniiSa + 9l (Hy+HE) - n;;SgD,, tan H}UABnijVijSA + 1;¥ijSaD,, tan 9} )
{]ABnijVijSB + n;;YijSgD,, tan 9}{_2hw — JapNijSa + Jge";V;iSe — JeMijSp + 9z (Hy+HZ) - n;;SuD,, tan 9}

(37)

Qui régit les équations de mouvement des spins, le systeme d’équations résultant doit
satisfaire a la condition des magnons en volume suivante :
det[Dy (E, k)| =0
D’ou:

{=2h0 = ],y Seny + ] ¥ Sa = 1 oumaSa + gy (Ho + H2) — 1, SpD,, tan 0}{] v, S, + nyv, 54D, tan 6}
{]ABnijyist + nyy;SpD_tan 9} {=2h0 = J ynySa + 1 ggny¥ S5 = 1y Ss + gty (Ho + HE) = nyS,D,, tan 6}

—0 (38)
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Nous rappelons que I’écriture de la matrice dynamique en fonction de k résulte

de la conversion des facteurs de phase en y = y(kx,ky, kz), tel que

Yii =Z_[elkxa+ e 1an+elkya+e 1kya+ elkza+ e 1kza] (39)
ij

2- La deuxieéme étape consiste en I’obtention de 1’équation séculaire permettant
I’obtention des états évanescents accessibles de volume.

Ceci revient a chercher les états de magnons de volume projetés en surface, il faudra

alors effectuer la transformation suivante :

Et que

p = pikza (41)

-1 —ik;a

p-=¢
76)/ ; est le vecteur d’onde a la surface et p est la phase de I'onde de spin dans

la direction (0z) dans le sens de pénétration dans le volume.

En annulant le déterminant|Db (E, k / /,p)|, nous aurons acces a une équation

séculaire en fonction de p pour chaque donnée(E , k / /).
La solution de cette équation caractérise les différents modes de précession de
spin en volume, suivant la direction normale, tel que

p=1 représente les modes itinérants des magnons en surface
p<l1 représente les modes évanescents accessibles des magnons
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Chapitre 3 : Excitations magnétiques en volume et en surface.

V. Résultats et discussion.

V.1. Excitations de volume, sans ’interaction DM.
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Figure 3.2 : Etats de magnons de volume pour le FeF, et le CrF,, sans I'interaction

DM.
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V.2. Excitations magnétiques en présence de l’interaction DM,
en fonction de Js/J et de ’angle de canting.

Dans cette partie, lors de la superposition des différentes courbes, afin de
permettre une meilleure lisibilité graphique, les continuums des états localisés de
volume ont été remplacé par leurs contours qui correspondent aux valeurs extrémales

de I'énergie calculées pour chaquek.
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Energie (K)
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Figure 3.3 : Etats localisés de volume et de surface pour le FeF; et le CrF,a

Js/] < 1l(aet b)etaJg/] > 1( cet d), pour différentes valeurs de I’angle 6.
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V.3. Excitations magnétiques en fonction du rapport
D/J.

Dans cette partie, nous ferons varier la valeur du rapport D/J qui sera

désormais notéR;. Dans le tableau suivant, nous donnons les valeurs de ce rapport :

Rj Ry R, R3 Ry Rs Rg Ry

valeurs 0.329 0.274 0.235 0.205 0.182 0.164 0.149

Tableau 3.2 : Valeurs du rapportD/J .

Pour les mémes raisons que dans la section 2)  précédente, nous avons

représenté les continuums des modes de volume avec leurs contours.
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a) Etats de volume.
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Figure 3.4 : Etats localisés de volume pour le FeF; et le CrF.a J¢/J < 1, pour

différentes valeurs de R;
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Figure 3.5 : Etats localisés de volume pour le FeF; et le CrF,aJ¢/] > 1, pour

différentes valeurs de R;
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b) Modes de surface.
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Figure 3.6 : Etats localisés de surface pour le FeF, a J¢/J > let & J¢/J < 1 pour

différentes valeurs de R;. (a) et (b) modes acoustiques, (c) et (d) modes optiques

ascendants, (e) et (f) modes optiques descendants.
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Figure 3.7 : Etats localisés de surface pour le FeF, a J;/] > let a J/] <1 pour
différentes valeurs deR;. (g) et (h) modes acoustiques, (i) et (j) modes optiques

ascendants, (k) et (1) modes optiques descendants.
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Ey, hottom (k)

V.4. Variation du gap d’énergie en fonction de ’angle

de canting.
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Figure 3.6 : Evolution du gap d’énergie du bulk en fonction de 'angle de
canting pour le FeF,et le CrF,
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Nous représentons dans la figure3.2 les courbes d’excitations de volume sans le
terme de l'interaction DM, avec interaction entre seconds voisins pour les figure (a) et
(c), contrairement aux figures (b) et (d). Dans cette premiere partie, nous avons
également considéré les deux cas Js/J<1 d (a) et (b), et Js/J>1 dans (c) et (d). Sans
I'interaction DM, la variation du rapport Js/J n’influe pas le comportement
magnétique de ces structures, tandis que la variation de la valeur du moment
magnétique total ainsi que la considération d’un plus grand nombre d’interactions

montrent la relation proportionnelle de 1’énergie de magnons a ces deux parametres.

Nous comparons dans le figure 3.3 les courbes d’excitation de volume et de
surface pour le FeF, (a, c) et du CrF; (b, d) dans le cas d'un Hamiltonien comprenant
I'interaction DM. Dans cette partie, en plus de la variation du rapport Js/J, tel que
Js/J<1 dans les figures (a) et(b), Js/J>1 dans le cas (c) et (d), nous avons également
fait varier 'angle de canting 6, = 1°6°12° pour chaque cas du rapport Js/J. Chacune
de ces quatre figures montre un gap d’énergie entre les états localisés de volume et ceux
de surface. Si ce gap est d’une proportionnalité importante a la valeur de I'angle de
canting, elle 'est bien plus faible a la valeur du moment magnétique total, tandis
qu’elle est inverse a la valeur du rapport Js/J. ces figures montrent aussi la présence de
points d’intersection des modes de surface et ceux du volume, qui s’interprete par
I’égalité des états d’énergie des magnons en volume et ceux de surface pour certaines

valeurs de k /)

Dans la troisieme partie de ce travail, la superposition des courbes montre que
les états de magnons de volume dans les figures 3.4 et 3.5, pour les deux composés
FeF, et CrF,, ont une énergie et présentent un gap d’autant plus importants que les
rapports R; sont faibles. A la différence de la structure du CrF;, celle du FeF; présente
également un gap d’énergie suivant I'axe des vecteurs d’onde k,, pour des rapportsR; =

R.

Les états de surfaces ont aussi la méme proportionnalité a R; que ceux du bulk.
Cependant les états localisés de surface, présentent des discontinuités et des points
d’intersection avec les états de volume (cut off) dans les figures3.6 (e) et (f) ainsi
que les figure 3.7 (k) et (1). Nous constatons aussi la présence des dédoublements

pour les modes acoustiques
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a Js/J<1 dans le cas des deux composés (figure3.6.a et figure3.7.g) ainsi que pour

des valeurs élevés de R; dans les figures 3.6.d et la figure3.7.j.

La figure 4 représente la variation de I’énergie de bottom en fonction de ’angle
de canting. L’évolution de la bande interdite de volume en fonction de l'angle de
canting montre une augmentation assez sensible dans le cas du FeF; et du CrF;. Cette
évolution est plus importante en valeur numérique pour celle du fer. Ces illustrations
montrent que la présence de gap d’énergie d’excitations induit 1’existence de nouveaux
états fondamentaux dus a la présence de canting, donc de non colinéarité et par
conséquent, 'apparition de nouvelles configurations magnétiques sont a envisager et a

définir.
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Conclusion générale.

Ce travail a été consacré a l'étude des structures magnétiques frustrées, en
raison de la compétition entre les différentes interactions, et présentant un faible
canting de moments magnétiques. L’enjeu d’étudier ces structures est d’une part de
connaitre les états magnétique résultant des interactions au-dela des premiers proches
voisins, et d’autre part de connaitre leur comportement magnétiques sous l'influence de

l'interaction DM.

Afin d’explorer I'influence de I'interaction DM, nous avons procédé a la variation
de ses deux parametres, a savoir 'angle de canting et le tenseurD. Nous avons alors
considéré plusieurs valeurs de ’anglef, tout en restant dans les valeursd < 15° afin de
se conformer a la réalité physique, ou les fluctuations de spin sont quasi nulles a basse
température. Quant a la variation de D , nous avons préféré faire varier le rapport D/J,
tel que la valeur de D, connue pour le FeF;, D est constante. Cependant la variation de
J, donc de D/J permet de comprendre l'influence de linteraction DM, dans les
structures similaires au FeF, et CrF,, a différentes valeurs de l’interaction entre

premiers voisins J.

Cette étude nous permet donc de mieux connaitre la frustration due a la
présence d’'une compétition d’interaction, mais aussi d’entrevoir de nouvelles
configurations magnétiques correspondant aux nouveaux états obtenus au cours de ce

travail.

Perspectives envisagées.

Apres cette étude sur les structures faiblement non-colinéaires, il est
envisageable de reprendre la théorie des excitations pour des structures fortement non-
colinéaires, et de corréler d’'un point de vue théorique et simulation la présence de la

frustration et la présence de la non-colinéarité.
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