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Introduction générale

Introduction générale :

La physique de la matiére condensée est une branche toujours plus riche de la
physique théorique, qui a notamment connu un essor particulier ces derni¢res décennies.

Au début des années '30, Landau et Néel émirent 1’idée que 1’état fondamental
classique d’un systéme antiferromagnétique correspondait a une configuration ou chaque spin
est anti-aligné par rapport a ses plus proches voisins. Ce résultat fut rapidement sujet a
controverse dans la mesure ou cet état fondamental, nommé état de Néel, n’est pas un état
propre de I’hamiltonien de Heisenberg. Peu de temps apres, Bethe montra qu’une chaine de
spins avec des interactions antiferromagnétiques n’avait pas d’ordre a température nulle
[Bethe, 1931] ; la majorité des physiciens, y compris Landau, estimaient alors que la solution
exacte de Bethe était probablement valable aux dimensions supérieures de I’espace ; et grace
au développement de la diffraction de neutrons qui a conduit a la découverte d’une large
variété de composés Néel, la théorie de ’antiferromagnétisme semble actuellement bien
¢tablie [1].

La frustration magnétique est une dégénérescence de 1'état fondamental du systéme
magnétique qui modifie alors complétement ses propriétés physiques. Dans les systémes
magnétiques, la frustration affaiblit considérablement I'ordre magnétique qui s'oppose a
I'établissement de charges fractionnaires. L'étude de systémes magnétiques quantiques frustrés
s'avere donc particulierement intéressante en ce qui concerne l'analyse de ces phases
fractionnaires appelées aussi liquides de spins [2]. Il est & souligner que toute cette physique
n'aurait pu voir le jour sans l'utilisation d'outils théoriques complexes comme le groupe de
renormalisation, l'invariance conforme et la théorie quantique des champs.

Le travail présenté dans ce mémoire consiste en une étude théorique sur la frustration
magnétique et un calcul d’excitations pour les trois variétés de trifluorures MF; (M = Fe, Cr et V), qui
présentent un ordre antiferromagnétique avec un ferromagnétisme faible.

Ce mémoire est organisé comme suit :

Dans le premier chapitre, les différentes variétés cristallines des trifluorures sont présentées.

Le deuxiéme chapitre est consacré a quelques généralités sur la frustration topologique et la
compétition d’interaction. Des états de transition de phase magnétique sont alors présentés.

Nous avons ensuite entrepris, dans le troisiéme chapitre, un calcul d’excitations magnétiques
afin de mettre en évidence ces différentes transitions de phase magnétiques.

Enfin, nous terminons ce travail par une conclusion générale assez détaillée, qui nous
permettra d’expliquer les différents résultats obtenus.
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Chapitre I : Variétés cristallographiques des trifluorures

I.1 Introduction :

Dans le domaine de la physique et de la chimie du solide, les fluorures ioniques MF;
(M= Fe, Cr, V, B, Ga...) qui présentent de nombreuses similarités structurales (maille
cristalline, transition de phases, ...), ont toujours suscit¢ une attention distinctive en
particulier le trifluorure de fer FeFs, en raison de leur intérét principalement fondamental de
plus ils constituent un cas d’école pour analyser le phénomene de frustration magnétique. Les
propriétés de ces matériaux sont en effet lies a celles de I’ion fluor, sa petite taille favorisant
la conductivit¢ anionique et sa faible polarisabilité influencant fortement les propriétés
optiques des fluorures [1].

Nous rappelons d’abord les données cristallographiques essentielles concernant les
fluorures ¢lémentaires FeFs, CrF; et VF3, ainsi que les caractéristiques magnétiques.

I.2  Rappels succincts sur la structure cristallographiques des
trifluoruresMF; (M= Fe, Cr et V)

La structure idéale des fluorures MF; (M=Al, Ga, Cr, V, Fe...) est représentée par la
figure 1. Chaque ion métallique est entouré par un octaédre formé par six ions fluor
équidistants. La mise en commun des sommets F assure la liaison de ces octa¢dres qui
forment un arrangement tridimensionnel. Chaque ion fluor posséde deux ions métalliques
premiers voisins et huit autres ions fluor équidistants. Leur empilement compact est cubique a
faces centrées. Par ailleurs, la configuration orbitélaire des fluorures de fer favorise les
interactions de superéchange entre deux cations paramagnétiques. Ces interactions étant
directement liées a I’angle de superéchange (Fe** - F~ - Fe**) [2].

"
LTI T L L

Figure -1 : Structure octaédrique de FeFs et représentation de [’angle de superéchange
(angle Fe-F-Fe) [2].
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I.3 Le trifluorure de vanadium :
Le fluorure de vanadium trivalent est un composé chimique de formule VE; . C’est un
solide réfractaire de couleur gris vert, obtenu en deux étapes a partir de V,0s

» La premiére étape implique la conversion en sel hexafluorovanadate (III) a
l'aide d'ammonium bifluoride :

V203+6(NH4)HF2—>2(NH4)3VF6+3H20
» Dans la deuxi¢me étape, I’hexafluorovanadate est décomposé thermiquement.

mH4)3VF6—>3NH3+3E+VF3

La décomposition thermique de sels d'ammonium est un procédé relativement
commun pour la préparation de matiéres solides inorganiques.

VF; est un solide cristallin a 6 atomes de coordonnées de vanadium avec pontage des
atomes de fluor, il peut étre également préparé par traitement de V,0; avec HF. Son moment
magnétique indique la présence de deux ¢électrons non appariés. figure.2. [3].

Figure -2 : Structure de trifluorure de vanadium et son moment magnétique [3].

1.4 Les diverses variétés du trifluorure de fer : FeFs.

1.4.1 Variétés structurales :

Le fluorure de fer trivalent FeF; anhydre existe sous une forme amorphe et sous trois
variétés cristallines différentes :

- Pyr-FeF3 de structure pyrochlore (Figure 3-a),
- a-FeF3 de structure bronze de tungsténe hexagonal (HTB) (Figure 3-b),

- B-FeF3 de structure dérivée de ReO; (Figure 3-c).


http://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&ei=fEh1UfOaLofy7AbLqYGgDQ&hl=fr&prev=/search%3Fq%3Dtrifluorure%2Bde%2Bvanadium%2BVF3%26client%3Daff-maxthon-newtab%26channel%3Dt2%26biw%3D1320%26bih%3D612&rurl=translate.google.com&sl=en&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Chemical_compound&usg=ALkJrhiZiWesUctrTTWuhJIlqyYduH3YAw
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&ei=fEh1UfOaLofy7AbLqYGgDQ&hl=fr&prev=/search%3Fq%3Dtrifluorure%2Bde%2Bvanadium%2BVF3%26client%3Daff-maxthon-newtab%26channel%3Dt2%26biw%3D1320%26bih%3D612&rurl=translate.google.com&sl=en&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Hydrogen_fluoride&usg=ALkJrhhBU88bQJyNe9N-MMNec9NA6LmIBQ
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&ei=fEh1UfOaLofy7AbLqYGgDQ&hl=fr&prev=/search%3Fq%3Dtrifluorure%2Bde%2Bvanadium%2BVF3%26client%3Daff-maxthon-newtab%26channel%3Dt2%26biw%3D1320%26bih%3D612&rurl=translate.google.com&sl=en&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Fluorine&usg=ALkJrhgxXmrYYS1FEgeD8XDewMcWIUKaLg
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&ei=fEh1UfOaLofy7AbLqYGgDQ&hl=fr&prev=/search%3Fq%3Dtrifluorure%2Bde%2Bvanadium%2BVF3%26client%3Daff-maxthon-newtab%26channel%3Dt2%26biw%3D1320%26bih%3D612&rurl=translate.google.com&sl=en&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Vanadium&usg=ALkJrhiBGhT2SCc4GMvPeMcJ9klCz1vitg

Ces trois variétés structurales découlent en fait I'une de 1’autre.
Chapitre I : Variétés cristallographiques des trifluorures

La structure pyrochlore pouvait étre décrite comme une interpénétration de couches de types
HTB reliées les unes aux autres par des octaedres isolés.
Par contre la structure de type ReQj; est obtenue a partir de la structure de type pyrochlore par
déplacement des atomes dans les plans (001) de cette structure, aboutissant ainsi aux plans
(111) de type ReO:s.

Dans le cas de la transformation HTB => ReOQs, cette derniére commence de la
surface du cristal vers son cceur, par rotation successive des couches d’un angle de 60° et un

réarrangement des octaedres.

il

N= o
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(c) Type ReO:;

Figure -3 : Représentation des structures : (a) pyrochlore. (b) HTB et (c¢) ReO;. Stabilité
relative des diverses variétés de FeFs [4].
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La structure pyrochlore est similaire a la structure HTB mais elle présente I’avantage
d’étre plus ouverte du fait de la présence d’une légere distorsion des canaux hexagonaux qui
sont situés le long des six plans diagonaux de la maille cubique. Ces canaux sont donc dirigés
selon trois directions de 1’espace. La structure HTB posséde quant a elle des canaux
hexagonaux qui s’orientent parallélement a une direction unique. (figure.3)

La forme pyrochlore Pyr-FeF; peut étre préparée par une voie connue sous le nom
chimie douce. La stabilité thermique de cette forme métastable Pyr-FeF; a été largement
¢tudiée de fagon a prévoir le domaine d’existence de nouvelles phases. La phase pyrochlore
est transformée de fagon irréversible sous I’effet de la température, en une autre phase
métastable de type HTB : B-FeFs.

Finalement I’augmentation de la température conduit a la forme stable de type ReOs, a-FeF;.
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Figure -4 : Evolution thermique de la fraction des différentes phases FeF; obtenue par
décomposition thermique de Pyr-FeF [4].

1.4.2 L’acidité dans les fluorures de fer trivalents :

Peu d’études ont été entreprises a notre connaissance sur 1’acidité des fluorures de fer.
Kemnitz et autres ont estimé 1’acidité de surface de a-FeF; et B-FeF; par spectroscopie FTIR
(Fourier Transform Infrared) de 1’adsorption de pyridine sur ces fluorures. Etonnamment, a-
FeF; ne présente en surface ni sites acides de Lewis, ni sites acides de Bronsted. Par contre,
B-FeFsne présente lui non plus aucune trace de sites acides de Bronsted mais développe a sa
surface de nombreux sites acides de Lewis.
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I.5 Les diverses variétés du trifluorure de chrome : CrFs;.

I.5.1 Variétés structurales :

Il existe deux principales variétés de fluorure de chrome, a-CrF; et B-CrF;
respectivement de type ReQOs; et HTB. La phase a-CrF; est obtenue par calcination de son
hydrate p- CrF;, 3H,0. La variété p quant a elle, est obtenue par dégradation thermique du
fluorure d’ammonium et de chrome (NH4)3CrFs sous courant d’argon. Tout comme les
phases homologues du fer et de I’aluminium, la variété¢ B-CrF; est métastable et se transforme
irréversiblement en une variété stable de structure ReQ;. Par contre la variété pyrochlore ne
semble pas avoir été isolée.

1.5.2 L’acidité dans les fluorures de chrome trivalent :

Les centres acides de Lewis présents a la surface du fluorure de chrome sont plus forts
que ceux présents en surface de I’oxyde de chrome. Tout comme dans le cas des composés a
base d’aluminium trivalent, la forte électronégativité du fluor entraine une augmentation de la
charge positive au niveau des cations Cr’* qui est a ’origine de I’acidité de Lewis [4].

I.6 Principaux résultats obtenus sur le FeF; massif :

1.6.1 Caractéristiques structurales :

Au sujet de cycle a n atomes de fer, les différentes combinaisons ainsi que leurs
proportions dans les trois structures cristallines et dans la phase amorphe sont consignées dans
le tableau 1. Nous pouvons ainsi retenir que la phase rhomboédrique est constituée
essentiellement des cycles a quatre atomes de fer, la phase HTB est constituée des cycles a 3,
4 et 6 atomes de fer tandis que la phase pyrochlore est constituée des cycles de 3 a 6 atomes
de fer.

Cycle a n-atomes de Fer
n=3 n=4 n=>5 n==6 n="7 <n>
% % % % %
r-FeF, 0 100 0 0 - 4,0
HTB-FeF; 16,7 [ 66,7 0 16,7 - 4,17
Pyr-FeF; 50 0 0 50 - 4,5




Amorphe-FeF;* 28,0 36,3 31,2 3,6 0,9 4,14

Tableau .1 : Différents cycles et leur proportion dans les trois structures cristallines et dans
la phase amorphe de FeFs [2].

Chapitre I : Variétés cristallographiques des trifluorures

1.6.2 Caractéristiques magnétiques :

Les trois phases cristallines du FeFs; peuvent é&tre considérées comme
antiferromagnétiques (la forme r-FeF; est en fait un ferromagnétique faible).

L’intensit¢é du couplage antiferromagnétique étant dépendante de 1’angle de

superéchange. Il semble cependant peu probable que cette disparité angulaire puisse étre seule
responsable de I’importante différence observée au niveau des températures de Néel.
La clé d’un tel comportement est plus certainement liée a la frustration magnétique. En effet.
Le r-FeF; forme un réseau cubique d’interactions antiferromagnétiques non frustrées, le
HTB-FeF; contient des plaquettes triangulaires frustrées et des plaquettes non frustrées alors
que la forme pyrochlore ne contient que des plaquettes triangulaires frustrées. D’apres ce qui
précede, nous pouvont dire que le Pyr-FeF; est plus frustré que le HTB-FeF; lui méme plus
frustr¢ que le r-FeF; justifiant ainsi les valeurs des températures de Néel : Tn(Pyr) <
Tn(HTB) < Tn(r). Le tableau ci-dessous résume les principales caractéristiques du FeF;
cristallin «massif ».

structure | Tn(K)| Opx) | 10,/Txl Fc n D rer- Structure
(us) | re(®)
r-FeF; 363 | -610 1.7 -1 | 4.45 | 152.15 | Antiferromagnétiqu
e

HTB-FeF;| 110 | -300 2.7 -0.67| 4.09 | 142.3 | Antiferromagnétiqu
150.7 | e Triangulaire 120°

Pyr-FeF; | 20 - - -0.33| 3.32 | 141.65 | Antiferromagnétiqu
e
4 sous-réseaux 109°

Tableau .2" : valeurs des paramétres décrivant les propriétés magnétiques pour les trois
phases cristallines du fluorure ferrique FeFs.

Avec : Tn température de Néel, @, température de curie —Weiss, F¢ fonction e
contrainte, p est le moment de saturation d’apres les études de diffraction neutronique et ® est
I’angle de superéchange.




La figure.5 par exemple représente 1’évolution de ’angle de superéchange dans une
distribution aléatoire d’octaédres (modele amorphe) [2].

* :M. Tamine, op, cit, p. 9
Chapitrel : Variétés cristallographiques des trifluorures

PCyY)

2 |

- .

S0 120 150 180
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Figure -5 : Evolution de I'angle Fe-F-Fe dans une distribution aléatoire d’octaédre (obtenu

par calcul numérique) [2].
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Chapitre I : Variétés cristallographiques des trifluorures

1.7 Conclusion :

L’un des enjeux de 1’étude des systémes magnétiques est de comprendre le role que
joue la caractéristique structurale sur les propriétés des ondes de spin dont I’étude est faite
dans le troisiéme chapitre, afin de permettre 1’analyse des propriétés magnétiques et
physiques des trifluorures.

Nous avons consacré ce premier chapitre a I’étude des trifluorures de chrome,
vanadium et de fer, ce dernier présente un intérét fondamental trés important en raison de
certains avantages : il est chimiquement simple (deux espéces chimiques). De plus, il présente
un polymorphisme comprenant trois phases cristallines avec des topologies tres différentes et
deux variétés amorphes [1]. De plus, du point de vue du concept de translation magnétique
engendrée la présence de compétition d’interactions, les fluorures ferriques constituent un cas
d’¢école pour I’analyse de cette méme frustration.
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Chapitre Il : Mécanismes de frustration
magnétique

I1.1 Introduction :

Un systeme magnétique cherche toujours a minimiser son énergie d’interaction.
Cependant en présence d’interactions magnétiques en compétition les unes avec les autres, le
minimum d’énergie du systéme ne correspond pas a une minimisation de 1’énergie de chaque
interaction : le systéme est alors frustré. La frustration dans un systéme magnétique est a
I’origine de comportements tout a fait originaux. Elle peut conduire a des états désordonnés,
tels les verres de spins.

Dans une variété de systémes magnétiques, la frustration peut résulter de la géométrie
méme du réseau. Les réseaux kagomé™ et pyrochlore sont des exemples typiques de réseaux
géométriquement frustrés [1].

Et comme nous avons abordé au premier chapitre les différentes phases cristallines des
trifluorures MF; et leurs propriétés magnétiques, nous allons appuie dans ce second chapitre
sur une ¢tude de quelques parameétres importants qui ont €té€ proposé pour mettre en évidence

6,IT,

la frustration magnétique, a savoir : la fonction de frustration Py , le rapport et

la fonction de contrainte ¢ . Nous nous intéressons au composé qui est 1’école pour

I’¢tude de la frustration magnétique en raison du caractére antiferromagnétique des
interactions de superéchange; le trifluorure de fer FeF5™™.

I1.2 Définition :

Un systéme magnétique est constitué d'un réseau de sites distribués régulierement ou
non en interactions. La frustration dans ce systéme désigne 1’impossibilit¢é de minimiser
simultanément toutes les énergies liées aux interactions, de telle sorte que ces interactions
magnétiques empéchent un état magnétique standard dit de Néel de s’établir, en favorisant
I’apparition de phases magnétiques dont les corrélations restent a courte portée, autrement dit
qu’un systeéme est frustré si les interactions entre ces sites sont contradictoires [1. 2].

On distingue deux classes de systémes magnétiques frustrés :
e les verres de spins ou le désordre induit la frustration.

e les systémes magnétiques géométriquement frustrés ou la frustration est générée par la
géométrie du réseau, sans la présence de désordre. (frustration topologique)

(*) : Kagomé : du japonais « kago » qui veut dire panier, et « mé » qui veut dire réseau. Le réseau kagomé
est un maillage caractéristique de certains paniers japonais.

14



(**): M.TAMINE, contribution a I’étude des excitations magnétiques de surface des systémes
antiferromagnétiques frustrés, université du Maine, (1994), pp.4-7.

Chapitre Il : Mécanismes de frustration
magnétique

II.3 Ordre magnétique spontané :

Par I’ordre magnétique spontané, les moments magnétiques microscopiques ont
tendance a s’orienter dans un certain sens sans I’intervention d’un champ magnétique. On

distingue alors plusieurs types d’ordre : R

bttt ottt tet A f S

TET OTTT OTIT TIT OSRTT
a) b) c) d) e)

Figure -6 : Les différents arrangements de moments magnétiques dans la matiere.

a) Le ferromagnétisme ou les moments magnétiques sont tous orients dans le méme

sens ;
b) L’antiferromagnétisme ou les moments magnétiques voisins sont orientés dans des

sens opposes ;
c) Le ferrimagnétisme qui est un cas particulier de I’antiferromagnétisme ou les moments

magnétiques opposés n’ont pas la méme norme ;
d) Les systemes frustrés ou verres de spin ou les moments magnétiques ne peuvent pas

tous €tre dans une orientation d’énergie minimale ;
e) L’hélimagnétisme ou les moments magnétiques sont désordonnés d’un certain ordre.

I1.4 Frustration géométrique ou topologique :

11.4.1 frustration par géométrie du réseau :

Un systéme est dit géométriquement frustré si la frustration provient de la géométrie, soit
du réseau, soit des interactions. Un exemple de systeme totalement frustré par la géométrie du
réseau est celui du réseau triangulaire avec interactions antiferromagnétique représenté sur la
figure 7. Il n’y a dans ce cas pas du tout de désordre, ni dans les positions des spins (ils sont
tous placés aux sites d’un réseau régulier), ni dans les signes des couplages (les interactions
sont toutes du méme signe).
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(*): L. DJERROUDI. Anisotropie uniaxiale et échange biquadratique dans la dynamique de spin
ferromagnétique, UMMTO, (2012).
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Chapitre II : Mécanismes de frustration magnétique

AF

Figure -7.a : Principe de la frustration magnétique géométrique : spins Ising (1 ou |)
disposés aux sommets d’un triangle avec des interactions antiferromagnétiques. Les fleches
en claire représentent les interactions non satisfaites. Deux états minimisant |’énergie du
systeme sont présentés [4].

Figure -7.b : Les deux états non colinéaires. A gauche la chiralité est négative, a droite, elle
est positive [2].

11.4.2 Frustration par la géométrie des interactions :

Nous considérons 1I’exemple du réseau « carré avec interactions croisées » (Figure -8). Les
spins sont au sommet d’un carré, couplés seulement avec leurs proches voisins par une
interaction AF (J;>0), sans frustration.

Si on introduit une interaction J,, AF ou F, entre seconds voisins, donc suivant la

diagonale du carré, le systéme est géométriquement frustré des lors que | Ji/J> |= 0.5 (Figure
-8b).
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Tout écart a cette valeur « critique » fait basculer le systéme dans un état ordonné
différent a T=0 K suivant que J;>0.5.] J; | ou J;<0.5.] J; |, comme illustré dans (Figure -8c),
ainsi la valeur | J1/J; |= 0.5 peut étre considérée comme un point critique quantique. Le réseau

« carré avec interactions croisées » est un exemple de réseau frustré par la « géométrie » des
interactions.

Chapitre II : Mécanismes de frustration
magnétique
PR
& - -
J,=0 N o N
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Figure -8 : (a) Réseau carré avec interactions AF. (b) Réseau carré avec interactions
croisées. L’interaction J, (F ou AF) est suivant la diagonale des carrés. (c) Le réseau carré
frustré avec interactions croisées. Pour des spins Heisenberg et a T=0 K si J/J,<<I le
systeme présente un ordre de Néel, et si J/J; >>1 le systeme présente un ordre colinéaire

[1].

II.S Frustration par le désordre :

Dans le premier cas, la frustration est induite par la multiplicit¢ des chemins
d’échange. C’est dans le contexte des verres de spins que ce concept a été formalisé pour la
premiére fois ", dans un systéme magnétiquement désordonné et présentant aléatoirement des
interactions ferromagnétiques et antiferromagnétiques.

Afin d’illustrer la différence entre frustration géométrique et frustration par le désordre
que I’on rencontre dans les verres de spins, nous présentons dans la Figure -8 une plaquette
carrée avec des spins Ising, ou I’interaction spin-spin est de signe aléatoire, c’est-a-dire soit
ferromagnétique (F) soit antiferromagnétique (AF).
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(1) : G. TOULOUSE, Communications On Physics 2, 115 (1977).

Chapitre II : Mécanismes de frustration magnétique

Pour une plaquette avec un nombre pair d’interactions AF ou F (Figure -9a), il existe
une configuration de spin ou toutes les énergies d’interaction sont minimisées.

Au contraire, quand le nombre d’interactions AF (ou F) est impair aucune des
configurations de spins ne peut satisfaire simultanément les quatre interactions, et la plaquette
est alors frustrée. A I’image de la plaquette carrée, un réseau carré ou les spins interagissent
avec les proches voisins par des interactions de signe aléatoire est frustré. C’est le désordre
des interactions qui est a I’origine de la frustration [1].

\ F F
F AF AF AF
I
AF AF
(a) (b>

Figure -9 : (a) Plaquette carrée avec spins Ising non frustrés, (b) Plaquette carrée avec spins
Ising frustrés par des interactions de signe aléatoire [1].

I1.6 Réseaux magnétiques a frustration magnétique :

Nous considérons des interactions antiferromagnétiques entre les spins premiers
voisins uniquement, il est possible de construire différents réseaux a base de triangles ou
tétraedres. A deux dimensions, les réseaux triangulaires et Kagomé sont illustrés par la Figure
10 a et b. Le premier est construit a partir de triangles partageant un coté, en supprimant un
site sur deux, une rangée sur deux, on obtient le réseau Kagomé qui est défini par le pavage
d’un motif ayant la forme d’une étoile de David ou d’un nceud papillon dont la coordinance
est plus faible, Les triangles, contrairement au réseau triangulaire, ont des sommets en
commun qui peuvent présenter le phénomene de frustration.
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A trois dimensions, I’analogue du réseau triangulaire est le réseau cubique face centrée
(Figure 10c), que I’on peut voir comme un réseau de tétra¢dres joints par les cotés.
L’analogue 3D du réseau Kagomé est le réseau pyrochlore (Figure 10d), ou celui forme par
les sites B de la structure spinelle.

Deux autres types de réseaux frustrés tres étudiés dans la littérature sont les bi-couches

Kagomé (Figure 10e) et les grenats (Figure 10f). Nous nous intéresserons dans ce document
uniquement aux composés présentant un réseau triangulaire bidimensionnel [3].

Chapitre Il : Mécanismes de frustration magnétique

(b)

INONINON
INONENINEN
AVAVAVAYAYA
\VATAVATAYAY

)

(© ®

Figure -10 : Réseaux géométriquement frustrés a base de triangles. A deux dimensions sont
illustres le réseau triangulaire (a) et le réseau Kagomée (b). A 3D le réseau CFC (c),
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pyrochlore (d), bicouche Kagomé (e) et grenat (f). (a) et (c) sont des réseaux de triangles
joints par les arétes, (b), (d) (e) et (f) ont des topologies de triangles joints par les cotés [4].

Chapitre II : Mécanismes de frustration magnétique

I1.7 Un état fondamental a dégénérescence macroscopique :

Beaucoup de travaux théoriques ont été consacrés au cas Ising. La frustration
géométrique dans les réseaux triangulaires et Kagomé Ising entraine une dégénérescence
infinie (ou macroscopique) de I’état fondamental. Une différence importante entre les réseaux
Kagomé et triangulaires provient de la nature de la fonction de corrélation spin-spin < Si.Sj >.

L’octroi de degrés de libertés supplémentaires en passant de spins Ising a spins
Heisenberg léve la dégénérescence du fondamental du réseau triangulaire, mais pas celle du

réseau Kagomé.

L’hamiltonien Heisenberg sur ces réseaux s’écrit sous la forme usuelle :
Lij>0S,. S,
H=-J) i 1)
Ou la somme s’effectue sur les paires de sites proches voisins, et J<O est la constante
d’échange AF.
Dans le cadre d’un traitement classique, les opérateurs de spin Si sont de simples

vecteurs de norme S. L’¢tat fondamental des réseaux Kagomé et triangulaire est obtenu en
exprimant ’hamiltonien Heisenberg sous la forme :

J o J 2
H=3 3 [Su+sp+sf-3 2 (S, @

triangles 1

a) Réseau triangulaire :
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Ou A, B, C sont les sommets d’un triangle, et la somme porte sur la totalité¢ des
triangles qui constituent le réseau. L’énergie est minimisée en disposant les trois spins de
chaque triangle de facon a ce que leur somme vectorielle soit nulle :

S,+S;+5.,=0

3)
chiralité
C
3
Chapitre Il : / 1 \\\\ mes de frustration magnétique
A B

b) Réseau Kagomé : . W

@)

‘
XX 1

v

B

Figure -11 : La chiralité d’un triangle est définie par le sens de rotation des trois spins A, B,
C autour d’un axe perpendiculaire au triangle. La chiralité est positive lorsque la rotation est
dans le sens antihoraire. (a) Pour le réseau triangulaire la chiralité d’un triangle fixe la
chiralité de ’ensemble des triangles. (b) Pour le réseau Kagomé, la chiralité d’un triangle
n’est pas suffisante a fixer la chiralité de ’ensemble des triangles [1].

Les spins étant a 120° les uns des autres. De méme pour les réseaux Pyrochlore et
CFC, ou I’énergie est minimisée sur chaque tétracdre du réseau par :
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S +Sp+S5.+5,=0 @

Ou A, B, C, D sont les sommets d’un tétracdre. A noter que nous avons la un premier
effet de la frustration géométrique : la minimisation de 1’énergie conduit a une structure non
colinéaire des spins, contrairement a 1’état de Néel.

Nous pouvons quantifier la dégénérescence de 1’état fondamental a partir des relations
précédentes. Si nous considerons le réseau triangulaire AF, avec satisfaction de la relation (3)
sur tous les triangles, la dégénérescence macroscopique de 1’état fondamental est levée. Si
nous choisissons un sens de rotation des spins aux sommets des triangles (on se donne une
chiralité¢ sur un triangle), on fixe la chiralité de I’ensemble de triangles (Figure -11a). L’état
fondamental du réseau triangulaire, en dehors de la dégénérescence par rotation globale des
spins, présente seulement une double dégénérescence liée au choix de la chiralité [1]. Par
contre, la relation (1) n’est pas suffisante pour déterminer une seule configuration de spin
pour le réseau Kagomé (Figure -11b). L’¢tat fondamental présente toujours une
dégénérescence macroscopique : pour la géométrie & sommets en commun, rien n’impose a la
chiralité¢ d’un triangle d’étre transmise aux triangles voisins [3].

Chapitre Il : Mécanismes de frustration magnétique

II.8 Connectivité et dégénérescence :

D’apres ce que nous avons vu précédemment la frustration géométrique méne a une

dégénérescence de I’état fondamental. Nous pouvons montrer que cette dégénérescence
dépend de la connectivité entre les motifs de base.
Prenons maintenant le cas du triangle comme motif de base ; comme nous 1’avons vu, un
réseau de triangles peut étre constitué de deux maniéres différentes : soit les triangles
partagent leurs sommets (réseau dit Kagomé), soit leurs cotés (réseau triangulaire). On leve la
chiralité présenté dans la figure précédente, on constate la présentation d’une dégénérescence
différente pour les deux situations.

Dans I’exemple présenté dans la figure-11, d’ou nous limitons notre travail au cas de
spins coplanaires, on considére 3 types de spins : en rouge, les spins A orientés vers la gauche
; en bleu, les spins B orientés vers la droite ; et en vert, les spins C orientés vers le haut. A
noter que les spins font un angle de 120°entre eux [3].

Dans le cas d’un réseau de triangles qui partagent leurs cotés, si nous placons les trois
spins A, B et C sur un des triangles, la disposition des spins sur le premier triangle impose la
disposition des spins sur tous les autres triangles. Ainsi, la dégénérescence d’un tel systéme
est la dégénérescence d’un seul triangle, qui correspond aux différentes facons de placer les
spins A, B et C.

En revanche, lorsque les triangles ne partagent que leurs sommets, une fois les trois

spins A, B et C placés sur un premier triangle, il reste deux possibilités pour disposer les spins
manquants sur le triangle voisin. Par conséquent, la dégénérescence d’un tel systéme est bien
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plus importante que pour un réseau triangulaire. Nous voyons ainsi que plus la connectivité
entre les triangles est faible, plus la dégénérescence est importante.

Dans un souci de simplicité, nous avons considéré ici le cas de triangles : le méme
raisonnement se fera dans le cas de tétracdres, qui pourraient par exemple partager leurs
sommets ou leurs arétes. Dans le cas de la structure pyrochlore, les tétra¢dres partageant leurs
sommets implique une dégénérescence plus importante. Cette dégénérescence est une
dégénérescence macroscopique discréte de 1’état fondamental [3 et 4].

Chapitre Il : Mécanismes de frustration magnétique

I1.9 Les parameétres susceptibles de mettre en évidence la
frustration magnétique :

11.9.1 Définition de différents parametres :
a) Fonction de frustration :

Lintroduction de la fonction de frustration notée % & 6t faite par G.Toulouse”.

Cette fonction de frustration est considérée pour un cycle de spins en interaction comme un
teste de présence de la frustration dans un systéme magnétique.

D, = i J.

Le signe du produit des interactions d’échange sur le contour de la plaquette

triangulaire comme illustré dans la figure ci-dessous, témoigne de la présence lorsque k

= -1 ou alors de I’absence de frustration lorsque P = +1.
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Figure-12 : Plaquettes triangulaire et carrée qui indique la présence ou [’absence de la
frustration magnétique [7].

Chapitre Il : Mécanismes de frustration magnétique

» Toutes les interactions AF sont satisfaites pour une plaquette carrée ( P = +1).

» Par contre, pour la plaquette triangulaire de spin Ising en interaction AF, il y aura

frustration par raison d’existence d’une liaison au moins ‘est pas satisfaite ( ~ k¥ =

-1) [5].

b) Fonction de contrainte :

Cette force de contrainte a été proposée par P. Lacorre!" dans le but de quantifier la
frustration magnétique.

L’énergie d’échange d’un systéme de spins en interaction est définie comme suit :
E.=->.J;.5.5,

i s (6)
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La sommation sur toutes les interactions de paires supposées non frustrées donne

E, appelée 1’énergie de systéme résultant:

E,=—>.|J.|.IS|.]S,
Nous définissons alors la fonction de contrainte Fe par le rapport de I’énergie

réelle du systeme Ec sur I’énergie du systéme supposé non frustrer E, [7]:

_E, -2.7;:5.:5,

F = = y
c E, Z |Jl_j
i

[S1-15)

(%)

. F . \
En ce qui concerne les valeurs de ¢ elles sont situées entre -1 pour un systéme non

frustré et +1 pour un systéme carrément frustré [8].

e Plus I’écart entre 1’énergie du systéme et son énergie de base est grand, plus le systeme
est frustré.

(1) : PLACORRE, Theése de doctorat d’état en science, Université du Maine (France).

Chapitre Il : Mécanismes de frustration magnétique

¢) Le rapport [=0p/Ty :

La fonction ftraduit le fait que, en I’absence de frustration, 1’ordre magnétique se serait

¢tabli a une température O plus ¢élevée que la Ty du matériau.
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=7 )

Avec: f le degré de frustration, Ty la température d’ordre observée

expérimentalement et Or la température de Curie -Weiss, qui est caractéristique des

différentes interactions magnétiques du systeme.

La valeur typique, et assez arbitraire, utilisée pour caractériser un compos¢ a forte
frustration géométrique est f > 10. Ainsi en théorie, seuls des spins de type Ising peuvent
s’ordonner sur un réseau purement 2D : il est donc facile d’imaginer des cas ou il n’y ait pas
d’ordre sans que la frustration en soit a I’ origine.... La différence la plus importante dans ce
cas réside dans le fait que dans les composés de basse dimensionnalité, des corrélations

(o . . T "
magnétiques seront visibles au dessus de ¢ , comme dans un compose non frustré, car les

fluctuations du parameétre d’ordre ne sont pas supprimées a haute température, bien qu’elles

ne se développent pas complétement en dessous de Ty [3].

Dans les systémes tridimensionnels conventionnels, comme par exemple le réseau
cubique, I’ordre de Néel a longue portée apparait a des températures qui sont de I’ordre de la

température de Curie-Weiss P du systéme, cette derniére étant liée aux interactions

d’échange dans le composé. Dans les systémes bidimensionnels, bien qu’un ordre ne soit pas
possible a température finie dans le modele de Heisenberg [1966], la forte évolution des

corrélations a des températures de ’ordre de P se manifeste généralement lors de

mesures macroscopiques par un €cart aux comportements paramagnétiques habituels ou les
moments fluctuent de facon indépendante (présence d’anomalie dans les mesures de chaleur
spécifique ou de susceptibilit¢ magnétique, déviation par rapport a la loi de Curie-Weiss, ...),
entre autre I’existence de corrélations courte portée «ceci a conduit Villain a introduire la
notion de paramagnétisme coopératif » [2].

Ce rapport n’est pas vraiment rigoureux pour décrire la frustration magnétique, car le
probléme se pose pour tous les composés qui ne satisfont pas a la loi de Curie-Weiss

(difficulté¢ d’évaluation de la grandeur O ). D’ou la nécessité de définir une autre

approche de la frustration en relation direct avec 1’énergie du systéme, et ce nouvel outil
pourra alors étre définie comme étant la notion de fonction de contrainte [7].

(*) N. D. MERMIN and H. WAGNER, Physical Review Letters 17, 1133 (1966).
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Chapitre Il : Mécanismes de frustration
magnétique

I1.10 Couplage de superéchange dans la frustration magnétique :
cas du fluorure de fer :

Dans les matériaux, il existe différents types d’interactions suivant la nature des
orbitales mises en jeu lors des liaisons. Le plus courant est I’interaction directe ou la liaison
est faite directement entre les atomes magnétiques. Au contraire, lorsque deux ions
magnétiques qui ont des électrons non appariés sont reliés par un "pont chimique", appelé
ligand pontant, I’interaction se fait (de maniére trés simpliste) par le recouvrement des deux
orbitales d des deux ions identiques contenant chacune un électron et 1’orbitale p pleine du
ligand pontant.

Pour mieux comprendre ce type d’interactions qui gouverne le magnétisme des
fluorures de fer, considérons le schéma de la figure -13 ; dans la théorie de Lewis simplifiée
(une liaison = une paire d’¢€lectrons), le recouvrement de 1’orbitale p avec I’orbitale d de 1’ion
M1 conduit a une liaison M1 - L, avec deux ¢€lectrons appariés comme indiqué sur la figure. A
droite, nous retrouvons la méme situation ; comme 1’¢électron p de droite a le spin opposé de
celui de gauche, il maintient le spin de ’électron d de M2 en sens inverse de celui de M1
conduisant ainsi a un couplage antiferromagnétique avec réduction du moment magnétique.
L’¢échange de densité électronique entre les deux centres des ions Fe conduit ainsi & une
interaction magnétique appelée "interaction de superéchange".

o(L)
(D(D

recouvrement

Figure -13 : Couplage de superéchange de trifluorure de fer [5.6].
Dans le cas général, les régles de Kanamori-Goodenough [5, 6], qui constituent la base

de la théorie du superéchange, prévoient un couplage ferromagnétique lorsque I’angle de
superéchange est égal a 90° et un couplage antiferromagnétique pour un angle de 180°.
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Chapitre II : Mécanismes de frustration magnétique

II.11 Modélisation des structures magnétiques des trifluorures
MF; M =Fe,Cr, V) :

Afin d’estimer les différentes valeurs des intégrales de superéchange J; et J,de r-FeFs,
des études basées sur 1’algorithme de metropolis sont entreprises [8].

Pour les interactions de superéchange limite aux seconds plus proches voisins,
I’Hamiltonien s’écrit pour les cas d’un réseau carré :

12
J,8.85,-2 1,85,

i,j=1

izj

6
H=—) ¢

i,j=1

i#zj

(10)

Les valeurs de J; et J, qui ont pu étre établies sont :

J,=—12.9Ket J,=—2.5K

Ces valeurs induisent des interactions antiferromagnétiques et par conséquent la
frustration magnétique.

Figure -14 : lllustration de la frustration magnétique, induite par la compétition des
interactions de superéchange AF entre premier et second voisin Jy et J; [7].

En considérant le modele d’Heisenberg défini dans la figure qui montre I’évolution de la

fonction de contrainte déduite par la simulation numérique. Différentes situations sont mises
en évidence [8].

28



¢ Lorsque I’interaction entre seconds plus proches voisins est de nature ferromagnétique

=—1

c'est-a-dire J, > 0, il n’y a pas d’existence de la frustration ( Fe ), en accord

avec configuration de type G illustré dans la figure-16 ou les spins sont antiparall¢les
deux a deux.

Chapitre Il : Mécanismes de frustration magnétique

s Pour J, < 0, ou les interactions entre seconds plus proches voisins sont
antiferromagnétiques, la configuration magnétique G se conserve seulement pour les
rapports de Ji/J; > 4, les interactions sont toutes fois frustrées et la fonction de

contrainte Fe diminue par rapport a I’augmentation de J/J>.

1.1 T T T T T T T
T 1
D_E 1 .
b 1
oA 1 -
. 1
[ . | i
. |
D=2 - | i
b 1
Do — 1 .
Fe . | Fe=-1/3
02 - : E
o4 ] * Fe=-f(n-2)/(n+2)] |
o] = e~ :
E Foe=-1 : ‘\-*“*‘_.-
-Dx — 1
1
-1 T T T ; T T T T T T T T T T T
— -2 [ 1] 2 L | a B 1D 12

n =Jij2

Figure -15 : Evolution de la fonction de contrainte Fe en fonction de Ji/J> pour le

composé FeF; [7].

F.=—1/3

o,

¢ Maintenant, lorsque 0 < Ji/J, < 4, la force de contrainte , la situation

devient plus complexe. La configuration magnétique la plus stable ou I’énergie est
minimale résulte d’'un modele formé de files de spins de nature F couplés AF c’est
celle qu’on appelle la configuration de type C (figure-16). Du moment que les
interactions entre premiers voisins sont fortement frustrées, on peut constater que
toutes les interactions entre seconds voisins sont satisfaites avec des spins disposés de
maniére ferromagnétique"”.
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Figure -16 : Représentation de la configuration de type C a droite et de type G a gauche dans
[’état fondamental [7].

(1) : M. TAMINE, op, cit, pp. 12-13
Chapitre Il : Mécanismes de frustration magnétique

I1.12 Représentation 3D de la fonction de contrainte Fe s

Considérons la structure de type G dans le domaine Jy/J, > 4, et en tenant compte des
interactions entre secondes plus proches voisins, I’équation devient :

E.=— Z,: Jij.§,..§J+; Jii,.§i.§i,+§ J;.S,.8, an

Avec : LI Des atomes appartenant au sous réseau A.

J>J" Des atomes appartenant au sous réseau B.

T C’est I’énergie d’échange entre deux atomes proches voisins des
2 sous réseau.
T C’est I’énergie d’échange entre deux atomes du méme sous
réseau A.
Ty C’est I’énergie d’échange entre deux atomes du méme sous
réseau B.
Notons que la structure de type G est constitu¢ de 2 sous réseaux, et que les

interactions premiers voisins sont des interactions inter-sous réseaux, par contre les
interactions seconds voisins intra-sous réseaux.

Donc :
Eo=—|-127,,.5,.5,+12J,,.52+12J,,.5> (12)

L’équation devient :
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By=—| 2ol SISl 2 1l S8+ 2 5[ L[S
ij i’ i (13)
Ce qui implique :
E,=—|—12J,,.5,.5,-12J,,.5/=12J,.5; (14)
Avec :
‘]12:‘]1‘]‘ , Ju=J , J22:Jjj' , S$,=S; , 51:Sj
Ce qui nous améne a réécrire 1’équation comme suit :
o _—Ec_ —[-12J,,.5,.5,+127,,.81+12J,,.5})
© E, ~[-12J,,.8,.8,—12J,,.5}-127J,,.S}]
(15)
Chapitre Il : Mécanismes de frustration magnétique

. ‘]12
: . . : J o—=
En devisant le numérateur et le dénominateur sur et en posant Jy s

_ le
Y J,, ontrouve:

F.=—
XS,.5,+8Xs?
(16)
Pour : 5,=5,=5 et Ju=7Jz
On aura :
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x—2
F.=—
¢ x+2
a7
F.=—1 =4
Enprenant: "€~ 3 ,noustrouvonsque ~  ,ce quiveutdire que
J, J
Jll JZZ

J12/ J22

J12/J1
Figure -17 : Evolution a trois dimensions de la fonction de contrainte pour le compose FeFs,

Jo e
en fonction des rapports et J,,

Chapitre Il : Mécanismes de frustration magnétique

I1.13 Conclusion :
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Nous avons présenté¢ dans ce chapitre plusieurs exemples de phases magnétiques
originales induites par la frustration géométrique et par compétions d’interactions, ou la
dégénérescence macroscopique de 1’état fondamental est en fait une propriété des réseaux

géométriquement frustrés Heisenberg a sommets en commun (Kagomé, pyrochlore, Granet,
etc.) [1].

Il est maintenant bien établi que les systémes magnétiques Kagomé et pyrochlore, ou
plus généralement tout systtme AF construit a partir de motifs triangulaires a sommets en
commun, ont des états fondamentaux non conventionnels. Par contre, la nature de ces états est
encore incertaine. Méme si de nombreux travaux expérimentaux et théoriques ont permis de
mieux cerner le probléme, il est indispensable, pour effectuer le lien entre les modeles
théoriques et les composés géométriquement frustrés, de comprendre I’effet du désordre dans
ces systemes, dont I’étude sera amenée a se développer.

Sur un réseau carré (2D) ou cubique (3D), I’énergie de I’Hamiltonien est minimisée
lorsque les spins sont antiparalleles deux a deux. Ce fondamental unique a une rotation
globale prés, est appelé état de Néel et est constitué de deux sous réseaux de spins 1 et | [9].

Un des principaux effets de la frustration est d’inhiber I’apparition de corrélations a
longue portée.

. . . F
Par la suite, nous avons pu confirmer que la fonction de contrainte =~ ¢ est I’'un des

parametres aptes a mettre en évidence la frustration magnétique, car elle est le meilleur atout
de mesure de degré de frustration d’un systéme magnétique.

Et dans tous cela, les deux dernieres figures (16 et 17) montrent qu’il y a effectivement

F.=—1/3

une transition de phase magnétique en passant de celle ou (configuration de

__(x=2
type C) a celle ou Fe=—( x+2 ) (Configuration de type G).
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Chapitre Il : Calculs d’excitations magnétiques (approximation basses températures)

I11.1 Introduction:

Afin de mettre en évidence les résultats de simulation obtenus et a 1’effet de rendre
compte de la présence d’une transition de phase magnétique, nous nous proposons dans ce
chapitre d’entreprendre un calcul d’excitations magnétiques bas¢ sur le modele d’Heisenberg.

III.2 Théorie des excitations magnétiques :

Les ondes de spins représentent les excitations associées a un ordre magnétique. Dans
un systéme magnétique ordonné a 0 K, les moments magnétiques présentent un mouvement
seulement di aux fluctuations de point zéro. Dans une image classique, tous les moments
magnétiques précessent en phase autour de la direction du champ moléculaire local. Créer une
excitation dans un tel systéme revient a créer un déphasage entre deux moments magnétiques
successifs (une image classique est représentée dans la (figurel8). Naturellement, 1’énergie
nécessaire pour créer un déphasage augmente lorsqu’on augmente le déphasage entre deux
spins successifs, ce qui est équivaut a diminuer la longueur d’onde associée a cette onde de
spin [1]. Nous remarquerons aussi que les ondes de spins d’un composé ferromagnétique sont
intrinseéquement associées a une chiralit¢ magnétique dynamique : le déphasage entre deux
spins successifs induit un produit vectoriel non nul entre ces deux spins et donc, une chiralité
magnétique.

Figure -18 : Image classique d’une onde de spin dans un cristal ferromagnétique a un atome
par maille. (a) les lignes pointillées verticales représentent la direction du champ moléculaire
de chaque spin. (b) vue de dessus.

III.3 Formalisme mathématique de description :

La théorie du champ moléculaire ne permet pas de rendre compte correctement de
I’évolution de I’aimantation d’un corps ferromagnétique en fonction de la température, en
particulier pour les basses températures. Alors en se basant sur la théorie quantique des ondes
de spins ou le spin est un opérateur dépendant du temps a trois composantes ; dans le cas
classique, nous choisissons I’axe Z comme axe d’alignement des spins. En considérant des
interactions entre premiers et seconds voisins tel la configuration de type G, avec introduction
du champ d’anisotropie (dans nos calcules on prend le champ extérieur et le terme de
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Dzyaloshinskii-moriya égal a zéro), nous adapterons la convention d’écrire I’Hamiltonien du
systeme suivant le modele d’Heisenberg a couplage isotrope comme suit :

Chapitre Il : Calculs d’excitations magnétiques (approximation basses températures)

H, , H, ., H, , H, , H,

H= 1 4+ 2 4 3 4 4 4
(18)
Ou:

Hl = jAB Z<i9j> ‘_S' o ‘_S' i (19) jAB = jii'

H2 = JAA Z(i,i’) g e S ” (20) .]AA = jii'

Ho o w5y 5008, e T =

H H 2. St

4 =-gug( 0+ Ma ) 5 (22) g: Facteur de Landé
B SZ.
H; _ gup (0 + H, ) Z,: ! (23) pe: Magnéton de Bohr

>4 p représente la sommation sur toutes les paires de spins en interaction du systeéme, chaque
paire étant dénombrée une seul fois.

L’équation du mouvement d’un spin S; ou S; est alors régie par I’équation du
mouvement d’Heisenberg sous la forme :

dﬂ +6
i h [flt = [ St; ’ H]
(24)
+¢ +¢

[ S;; ,H]: représente le commutateur des operateurs des spins S;; et de I’Hamiltonien
H.

Dans ce cas I’équation de mouvement d’un spin Sy, d’indice quelconque k s’écrira :
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'Sk S‘J 1 & & & [
ih o= k = Sk + Sk + Sk + Sk + Sk
6 6 6 6 6 6

Et de maniére générale :

S+L . . .

d—k +% +(5 . - - +% . -
ih gt =[ Sk 9H]=[ Sk s J as Z<i,j> 5 ie S j]+[ Sk ’ J Zd,i’» S ie
S i

+{ @ e +6
¢ : H A {
+[ Sy, Jm oy S ie S pl-gus (770 + H, Y Xl Sk

z

H B o :
—gus( o+ Hoyypose o, S

(25)
Comme dans le cas de la chaine antiferromagnétique, en introduisant les operateurs de

+AZ, f&
spins  S;; et S;;

+ X y
i o= Sij xi Sij (26)

Chapitre 111 : Calculs d’excitations magnétiques (approximation basses températures)

Nous aurons:

+6
—6.8;
v —(',+Sf+SiZ.SJZ
S ; é
d2k oo +0.S;
ih o= S, ey, s 1
1.
=i
2
b
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~..S;
—(+Si+S8°.57
+i j +0. S5,
+[ S, M Yaw s ] (27)
1.
—6
2
b
+{
.8,
—(+S+S7.S7
+{, j +Z,.S;’.
+[ S, B Y s ]
1.
=¢
2
b
+ +6
H A p z H B Z z
gm0+ Hoysipose ST g ( o+ Ho s, S

En tenant compte des régles de commutation suivante :
[A, B+C] = [A, B] + [A, C]
[A, BC] =B [A, C] +[A,B] C

Et en utilisant les relations de commutation des operateurs de spins :

+( z +(
6 oy G 6»-v
[ Sj , Sj ]1=- Sj, .

_(; V4 —L
[ S, S5 1= S . i

J J

+6 —{ z
[ S¢ S 1=2 ‘Sjj' . Sy’

J 0 J

—

Nous obtenons :

S;L +{ +{
. S VA . Z ¢ -
ih _dt = Jas Sap Sio. Sy . 6kj + Jas S b Sk .S . 8 _ Jas
6

+{
z ' o)
. G .
§ <, j» SI . Sk . ki
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= jAB Zd,j) S;( . S]Z . 6kj + JAA Zd,i’) S: . Sk . 6“' + JAA Z‘i,i”

+{
Si . SZ’ . 51«'

: VA : . ( VA .
- damy SELos . Su . Jm Yam Spo. O Ou 4 Jom 2 i
+¢ z
s, . SeL (28)
. VA +.(J . Z +(..’ -
+ JBB S i Sk .S, 6kj _ JsB S i Sj . SZ . 6kj' _ Jss S i
+{

s. . Si. S

J

A +(..’ B +(_.»
roun( Moo+ Hoyyo st O wguy( Hoo Hoyy st 9

Pour un atome du sous réseau A, I’équation du mouvement sera régie alors en prenant

k=i( 6y =1, Sy — Oy =0):
i . z +6 . +( z . z
ih dt — Jas Z<i,j> S; . S; _ Jas zd,j) Sib . Sj + Jaa Z<i,i’> S: .
6
+{, +{

. z A +6
S;" = J aa Z(i,j» S; . Si' +g"’B( HO + Ha )zl Si

(29)
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Pour un atome du sous réseau B, en considéré cette fois ci :
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S+<L

d—— . +{ g2 . g? +¢ . s?
° [ . . [ .
ih do= Jaoy o Sp 000 4 Jae oy 00 ST ey 9
{
+{ +{ +{

A . B
Sy - dmoYay ;. %0 4gms( O+ Ho yy, Sj

J

(30)

Dans I’approximation T = 0K, nous pouvons écrire, en s »aidant de 1’approximation
du champ moyen :

Sf = Sl Sa o ST o= ST S

Alors on peut réécrire les équations (29)et (30) sous la forme:

d— —ikFi ; ik +6 :
mih TdoeT = e Semy,, e s L e S gy,
—ikFi +é’
Sy
: kP +( : ik +(
+ Jan SA Zi2<i,i’> € k . Sib' - Jm SA ZiZd,i’) e ' . S;J
(31
+{
H A —ikFi )
+tagus (0 + Hoyyyyoe .S
7 .
—L —ikF j ; —ikFj +o ;
2iih ft e 2w S oyyy,, e LS L de Sa yiy
+{
—ikrj p
Sj
. +{ . +{
S —ikrj h S —ikf j Z
+ T B YiYam © .S - e B YiYam € .S
(32)

+{
H B —ikF j A
tgun( 0+ Aoy e s

+( +(
En introduisant les operateurs @j et f; de création de quantum de magnons

respectivement sur le sous-réseau A et B, définit dans 1’espace des vecteurs d’ondes k par :
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+ + —ikPi
e

+ T
’ e

Et en tenant compte du fait que :
2 X =2 Ddib
Didain = 2w Db

Chapitre Il : Calculs d’excitations magnétiques (approximation basses températures)

+i
r M r . 6
Les équations du mouvement s’écriront alors dans la base des operateurs a; et

+6
K
o’ .
d—= ; S —iki j ik(Fj—7 i) +o . S
ih ft = Jas A YiYan € . € Sj - Jas B
ik "'%"
S; (33)
i —iki i ik(Fi—7i') +{, :
+ Jm Sa i D i e . € .S - Jaa Sa i Y
ik +(
S

1

+{
H A —ikFi 0
+gus( o+ Hoyyiyoe oS

42



Jas

Jep

Bi IR
ih ddt — Jas Sg S Y e i . ! KFI=1) S: -
b
+
—ikrj i
Sj
i S —ikPj' ik(Fj—Fj') +£’
+ Ju B YiYam € € S, -
o ik "'%
.S (34)
+{,
H B —ikF j i
+ema( 0+ Hoyyyyy e .S
Dans I’espace des vecteurs d’ondes k
s’écrire:
or_,ff . - +{ .
lh d dt = JaB SA sz Yij ( k ) Bi JaB
b
— +{
SA Zii' y“ ( k ) alﬁ( (35)
i +6 A +(
- Jm Sa Z,; ai + g ( H, + H, ) ai
_Eb . - +{, .
ih dt = Jas Sp Zii Yij ( k ) aF Jas
b
- +{
S Ly Yy Ky B (36)
. +( A
Sm S T g gy O
Avec:
- 1 Nms =
N k _— |k(Fj—Fi)|
Vi (%)= 2, Yu

SA

Sa

i i

PR

, les équations du mouvement pourront alors

+{ )
ap + Im
+{ .

;(' + ]BB

43



k i|k(Fi'=F1)|
y” ( ) = Zii' Z(i, i e
- 1 NTin e
k _— i|k(Fj'=7j)
yﬂ ( ) = ij' Z<j,j’> €

+% _ +§ eiwt
ap = ag
+% _ Eé” eiwt
'BR = k,
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Alors on peut écrire les équations selon cette maniere :

+e { SuZiV K= jas S5 Zi—janSaZ.+g g Ho+ HY) *e
-hw ar Jaaoatii'Y;; JapoBLij—Jano a LT g Ul Iy a ap +
: > +{
JanSaZyyi(K) pe 37)
+( : A : +{
-hw ‘B;(»O = []BBSBij’yjj'(k]_JABSAZij_JBBSBZJj'+gI’lB(HO+HaB) Eo+
: > +{
[JABSBZinij(k)] a%o (38)
L’écriture matricielle a laquelle on aboutisse est :
hw+jAASAZii’yii’[l?)_jABSBZij_jAASAZ,-i'+gIJB(HO+H?) jABSAZinij(E)
JasSsZyyy(k) hw+jBB'SBij'YjJ’(k]_jABSAZij_jBBSBij'+gI-
ap'l
. =0 39)
8
8

Pour avoir des solutions non triviales, 1’annulation de déterminant donne alors
I’équation séculaire permettant la détermination des energies de magnons, qui s’écrit :
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| 1-y,|kl-2gCH,—gu,(H}+H})
(ﬁ(ﬂ) 2. (ﬁw) jAB(SA+SB)Zij+jAASAZi,’(1_yi,"“;) +jBBSBij'Z’
b

+ jAAjBBSASBZii‘ij' ( y”(i%]y]](E)_yll(k)_yjj(k)+16
4+ Ja 2 SaSpZ; 2(1- Vi 2 (E) ) + JapJesSE 2 Zijzjj'(]‘_y‘jj'(k‘])

+ JanJasSa 2 Zii'Zij(l_yii‘“;)) - gIJB(HO'I'H?) jBBSBij‘(1_ij'(j(>J)+jABSAZU

gIJB(HO'I'HaB) jAASAZ,',"(l_Y,',“ [j(’])'l-jABSBZij

+ 9 2 Hp 2 (Ho+Hg)(Ho+H,) =0

(40)
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II1.4 Courbes de dispersion dans les directions de haute symétrie
[100],[110]et][111],résultats et discussions :

Dans cette partie nous présenterons les courbes de dispersion dans les trois directions de la
haute symétrie du cube pour les trois composés trifluorures étudiés a savoir le FeF;, CrF; et
le VF; :

a) FeF; dans la direction [1 0 0] :
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(J1/J2)=9.9

(J1/J2)=8

5

(J//Jz):6.6

(Ji/J2)=4.65

J

(J]/Jz) :4. 08
[

(Ji/J:)=4

.

Graphe -1 : Dispersion de magnons dans
rapport J/J; de FeFs.

b)

Graphe -2 : Dispersion de magnons dans
rapport Ji/J; de FeFs.

ENERGEE(K)

FeF; dans la direction [11 0] :

[1 0 0] pour différentes valeurs du

120

1001~

80

401

200

\

(J1/J2)=9.9
\

(J]/Jz):8

(J1/J>)=6.6

(Ji/J:)=4.65

(J]/Jz) :4. 08

(J]/JZ):4

[1 1 0] pour différentes valeurs du
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©)

FeF; dans la direction [111] :
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1201~ T

(J1/J>)=9.9
(Ji/J2)=8
(J1/J:)=6.6
(J1/J:)=4.65
(J1/J5)=4.08

100~

200

Direction de K [111]

Graphe -3 : Dispersion de magnons dans la direction [1 1 1] pour différentes valeurs du
rapport Ji/J; de FeF.

d) CrF; dans la direction [1 0 0] :

1

8o (J]/J2)=99

501

(J1/J:)=8
\

(J1/J:)=6.6

(J1/J:)=4.65

(J1/J:)=4.08
[

(J1/J:)=4

Direction de K [100]

Graphe -4 : Dispersion de magnons dans la direction [1 0 0] pour différentes valeurs du
rapport Ji/J> de CrFs.
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e) CrF; dans la direction [110] :
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J
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7

(JJ/J2)=4
4

Direction de K [110]

Graphe -5 : Dispersion de magnons dans la direction [1 1 0] pour différentes valeurs du

rapport Jy/J; de CrF;.

f) CrF; dans la direction [111] :

80

0

601~

201

(J1/J2):99

]

(J]/JQ):S

(J//Jz):6.6

(Ji/J:)=4.65
[

(J1/J:)=4.08

.

(Jl/Jz):4

Directionde K [1 1 1]

Graphe -6 : Dispersion de magnons dans la direction [1 1 1] pour différentes valeurs du

rapport Ji/J; de CrFs.
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g) VF; dans la direction |1 0 0] :
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0
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(Ji/J:)=4.65

101~

(J1/J2)=4.08

B

(Jz/Jz):4

Direction de K10 0]

Graphe -7 : Dispersion de magnons dans la direction [1 0 0] pour différentes valeurs du
rapport Jy/J:de VF;.

h) VF; dans la direction [1 1 0] :

) |

“ (J1/J2)=9.9
o 9
B[ (J]/Jz) :8
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a0l (J/J>)=6.6

(Ji/J:)=4.65

\ / W

10 \ / (J1/J2)=4.08
\

(JJ/Jz) =4

Direction de K [110]

Graphe -8: Dispersion de magnons dans la direction [1 1 0] pour différentes valeurs du
rapport Ji/J> de VFs.
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i) VF; dans la direction [1 1 1] :
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Direction de K [111]

Graphe -9 : Dispersion de magnons dans la direction [1 1 1] pour différentes valeurs du
rapport Ji/J> de VFs.
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Graphe -10 : Dispersion de magnons dans la direction [1 0 0] avec champ d’anisotropie

pour différentes valeurs du rapport Ji/J; de FeF:.
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k)

FeF; dans la direction [110]:
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120 |

(J1/J2)=9.9
(J[/Jz) =8
I

1001~

80~

(Ji/J:)=6.6

60~

ENERGIEE (K)

(J[/Jz):4. 65

401~

(J1/J2):4. 08

200

(J]/J2)=4
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Graphe -11 : Dispersion de magnons dans la direction [1 1 0] avec champ d’anisotropie
pour différentes valeurs du rapport Ji/J, de FeFs.

1) FeF; dans la direction [111] :
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Graphe -12 : Dispersion de magnons dans la direction [1 1 1] avec champ d’anisotropie
pour différentes valeurs du rapport Ji/J> de FeFs.
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m) CrF; dans la direction [1 0 0] :

(J[/JZ):9.9

601~ J

(J1/J2)=8

]

(J1/J2)=6.6

(J1/J2)=4.65

(Ji1/J2)=4.08

(J]/J2)=4

Direction de K [1 0 0]

Graphe -13 : Dispersion de magnons dans la direction [1 0 0] avec champ d’anisotropie
pour différentes valeurs du rapport Ji/J: de CrF;.

n) CrF; dans la direction [110]:
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Directionde K [110]

Graphe -14 : Dispersion de magnons dans la direction [1 1 0] avec champ d’anisotropie
pour différentes valeurs du rapport Ji/J> de CrF;.
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0) CrF; dans la direction [1 1 1] :

50

(J1/J2)=9.9

(J]/Jz) :8
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(J]/Jz) :4. 65
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Direction de K [1 1 1]

Graphe -15 : Dispersion de magnons dans la direction [I 1 1] avec champ d’anisotropie

pour différentes valeurs du rapport Ji/J; de CrFs.
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Interpreétation :

Dans les trois directions de haute symétrie du cube, nous constatons le méme
comportement des magnons pour les trois trifluorures (FeFs;, CrF; et le VF3).

En se référent aux courbes de dispersion données ci-dessus, on constate que pour des
rapports Ji/J, supérieur a 4, les énergies des magnons sont assez élevées pour le FeF3, assez
moyennes pour le CrF; et faibles pour le VF;. Situation physique qui est fondée car les ondes
de spins se propagent dans la structure de type G (structure antiferromagnétique classique).

En se rapprochant de la valeur J1/J; = 4, qui est le point ou la transition de phase
magnétique s’effectue, nous remarquons que les magnons perdent de leur dynamisme vis-a-
vis des trois composés de trifluorure étudiés lors de ce travail, ceci s’explique par le fait que
I’onde de spin rencontre un autre milieu qui lui est totalement inconnu, effectivement en
dessous de la valeur J1/J, =4 c’est une autre configuration de moments magnétique qui régne
(structure de type C).

En ce qui concerne les six derniers courbes, ou nous introduisons le champ
d’anisotropie H,* et H,® respectivement dans les sous réseau A et B de fer et de chrome, nous
observons un léger décalage des courbes par rapport a 1’axe des abscisses, ceci est du a la
présence des champs d’anisotropie.

N.B : les courbes de dispersion de VF;en présence d’un champ d’anisotropie ne sont pas
calculées en raison de 1’absence d’anisotropie (Le vanadium ne présente pas une anisotropie
uniaxiale).
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Chapitre Il : Calculs d’excitations magnétiques (approximation basses températures)

I11.5 Conclusion :

Dans le troisiéme chapitre, nous avons développé une étude théorique a 1’effet
d’analyser les excitations magnétiques associées au trifluorure de fer, chrome et vanadium qui
sont des réseau antiferromagnétiques a deux sous réseaux A et B. le développement de cette
théorie a permis, a partir d’'un Hamiltonien généralisé de type Heisenberg incluant les énergies
d’interactions étendues aux premiers et seconds voisins de décrire les relations de dispersion
des ondes de spins.

L’apparition de ce qu’on appelle le mode mou dans le FeFs, CrF; et VF3, qui est une
perte de dynamisme de la part des magnons est du au comportement des magnons pour les
valeurs du rapport Ji/J, proche de 4, et a cette valeur précise de rapport Ji/J, = 4, nous
pouvons affirmer qu’il y a effectivement une transition de phase magnétique.

55



Chapitre 111 : Calculs d’excitations magnétiques (approximation basses températures)
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IV Coclusion générale et perspective

IV. Conclusion général et perspective :

Au cours de ce manuscrit, nous avons présenté trois études, toutes liées au phénomene
de frustration géométrique et principalement la frustration induite par la compétition des
interactions de superéchange antiferromagnétiques entre premiers et seconds voisins. Dans
des réseaux formés de triangles connectés par leurs sommets. L’ensemble des systémes
¢tudies est caractérisé par 1’absence d’ordre magnétique a longue portée.

Dans le premier chapitre, nous avons exposé un apercu général sur le rdle que jouent
les caractéristiques structurales sur les propriétés des ondes de spin, afin de permettre
’analyse des propriétés magnétiques et physiques des trifluorures MF; (M = Fe, Cr et V).

Dans le second chapitre, nous avons pu mettre en €vidence la frustration magnétique
qui se rencontre dans des réseaux a base de triangles ou de tétracdres de moment en
interaction antiferromagnétique, en particulier a faible connectivité, elle induit une
dégénérescence des états de plus basse énergie, puis nous avons appuies sur quelques
parametres physiques qui sont susceptibles a mettre en évidence le degré de frustration

magnétique, et parmi ces paramétre la fonction de contrainte qui nous a permis une

quantification de la frustration dans un systeme magnétique. Nous avons également pu mettre

le —ﬁ:

en ¢vidence I’existence d’une transition de phase au point ou .= J,, , qui est un

début d’une avalanche.

La théorie des excitation magnétiques de surface, a été developpée grace a I’adaptation
de la méthode de raccordement, utilisée pour la dynamique vibrationnelle de surface. Le
développement de cette théorie nous a permis dans le troisieme chapitre et a partir d’un
Hamiltonien H qui décrit les interactions entre les premiers et seconds voisins en présence
d’un champ d’anisotropie H.* et H,” avec un champ extérieur Hy , le développement de la
théorie des ondes de spin a basse température (approximation volumique) nous a permis de
décrire les relations de dispersion des magnons et les états d’excitations magnétiques des
composés étudiés. Nous avons remarqué dans un premier temps sans champ d’anisotropie une
transtion de phase est observé avec [’apparition d’un mode mou au point Ji/J, = 4. En
introduisant le champ d’anisotropie nous avons confirmé ’apparition d’une énergie de gap
tres faible.

Dans le registre des perspectives, il serait intéressant d’aborder la problématique de la
frustration en présence d’une brisure de symétrie conduisant de facto a la définition du
concept surface. A cet effet, un calcul de fonction de contrainte en présence d’une réduction
de symétrie li¢e a la perte de coordinence peut s’avérer intéressant.
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De plus, en couplant cet aspect aux excitations magnétiques de surface, on pourra alors
s’intéresser aux configurations magnétiques d’équilibre de la surface et ainsi procéder aux
calculs des transitions de phases pouvant se produire sur ces mémes surfaces. Des calculs
d’états localisés a énergie négative peuvent alors se manifester explicitant par cette occasion
la présence de configurations de surface non stables.
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