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Introduction

Les manganites sont des oxydes de manganése étudiés depuis les années 1950 pour
leurs diagrammes de phase, montrant une grande variété de phases magnétiques et struc-
turales [Wollan55|. 1l y a maintenant 10 ans [Jin94], I'étude de ces composés a connu un
vif regain d’intérét a cause de la (re)découverte de leurs propriétés de magnétorésistance
colossale (CMR) promettant de nombreuses applications technologiques, notamment au
niveau de la détection de faibles champs sur des supports d’enregistrement comme les
disques durs. Cependant, ces derniéres tardent a se matérialiser, en partie a cause du do-
maine de température inférieur a la température ambiante, dans lequel les propriétés de
CMR se manifestent, et de la difficulté & synthétiser des films minces ayant les mémes pro-
priétés que le matériau massif. L’originalité des propriétés magnétiques et électroniques de
ces matériaux (bande de conduction entiérement polarisée, par exemple) permet pourtant
de croire qu’ils conservent un fort potentiel technologique et qu’ils compteront parmi les
matériaux de 'avenir, surtout dans le domaine des semi-conducteurs et de I’électronique
de spin.

Un des principaux avantages du regain d’intérét pour les manganites dans les années
1990 est qu’il a permis de se pencher sur un certain nombre de problémes fondamentaux
de la physique, encore non résolus. Ceux-ci concernent plus généralement les oxydes a pro-
priétés remarquables ou systémes a électrons fortement corrélés, vaste famille de composés
comprenant entre autre les supraconducteurs & haute température critique ou cuprates.

Les deux caractéristiques de ces systémes retenant ’attention des théoriciens de la
physique du solide sont, d’une part, le couplage entre les différents degrés de liberté du
systéme spin-charge-orbitale-réseau, et d’autre part, la compétition entre les différents
états de base magnétiques qui engendre, dans de nombreux cas, une séparation de phase.
La premiére caractéristique entraine une forte liaison entre la structure, les propriétés élec-
troniques et magnétiques de ces systémes. On a soit des systémes isolants, de structure
distordue par une mise en ordre des orbitales et antiferromagnétiques, soit des systémes
métalliques, de structure non distordue, proche du cube, et ferromagnétiques. La deuxiéme
caractéristique est une conséquence de la compétition entre ces deux types de systémes
dont ’énergie est souvent trés proche. Cette compétition donne naissance & un diagramme
de phase avec une grande variété de phases magnétiques et structurales, montrant souvent
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des phénoménes de séparation de phase et de ségrégation de charge, trés intéressants a
étudier pour les expérimentateurs.

L’équipe du laboratoire Léon Brillouin s’est principalement intéressée au domaine des
faibles dopages dans les composés La; ,Ca,MnOj3 et La; ,Sr,MnOj;. Ce choix a deux
principales motivations. La premiére est ’étude des phénoménes précurseurs de la ma-
gnétorésistance colossale qui a lieu pour les composés dopés autour de 30%. Nous verrons
qu’en effet I’étude des systémes faiblement dopés a permis de progresser dans la connais-
sance de ces composés et de mieux montrer ce qui fait la spécificité des compositions
ol ont lieu les phénoménes de CMR. D’autre part, ces composés faiblement dopés ont
un diagramme de phase particuliérement complexe permettant de passer du composé pur,
LaMnQj; isolant, a un composé métallique pour x=0.3. Nous verrons dans ce travail & quel
point les inhomogénéités magnétiques et la ségrégation de charges jouent un role crucial
dans l'introduction progressive de la métallicité dans ces systémes. Nous avons ainsi pu
reconstituer en grande partie les étapes successives menant & la transition isolant/métal
pour x~0.22. D’autre part I’étude comparative de deux systémes, I'un dopé au calcium
et l'autre dopé au strontium, nous a permis de dégager les observations ayant un carac-
tére général de celles plus spécifiques a un composé donné. Les diagrammes de phase des
composés La; ,Ca,MnOj3 et La; ,Sr,MnOj3 ainsi que les grands principes gouvernant la
physique de ces composés et une bréve revue des principaux faits expérimentaux reportés
dans ces systémes sont exposés dans le chapitre 1.

Pour étudier ces composés, la diffusion de neutrons s’avére une technique privilégiée.
En ellet, elle permet a la fois d’accéder a 'ordre a grande distance (magnétique et struc-
tural) de ces systémes ainsi qu’aux écarts locaux par rapport a cet ordre (diffusion diffuse,
nombreuses anomalies dans la courbe de dispersion des ondes de spin par rapport a celle
d’un systéme parfaitement ordonné). Cela nous a permis d’obtenir des informations pré-
cieuses, difficilement ou pas accessibles par d’autres techniques expérimentales, concernant
les inhomogénéités magnétiques et la ségrégation de charges dans ces systémes. FEnfin et
surtout, la diffusion inélastique de neutrons sur spectrométre 3 axes reste un outil unique
et irremplacable pour I’étude de la dynamique de spin et des couplages magnétiques. Les
grands principes de cette technique, notamment en ce qui concerne les spectrométres 3
axes, sont exposés dans le chapitre 2.

A mon arrivée au laboratoire, la thése de Gaél Biotteau, sous la direction de Fernande
Moussa et Martine Hennion, venait de se terminer. Ce travail se situe dans la continuité
de cette premiére thése. Lors de celle-ci, I’attention s’était surtout focalisée sur I’étude des
inhomogénéités, ferromagnétiques et riches en trous, dans la phase antiferromagnétique
cantée existant dans ces composés pour x<<0.1, via la diffusion de neutrons aux petits
angles et la diffusion inélastique de neutrons.

La premiére partie du présent travail a consisté a étudier, toujours dans cette phase



antiferromagnétique cantée, 'effet du champ magnétique sur les inhomogénéités ferroma-
gnétiques et la dynamique de spin. Cela a permis de déterminer comment évolue ’orien-
tation des spins sous champ et d’éliminer certaines ambiguités quant a l'attribution des
différentes branches d’ondes de spin mesurées par diffusion inélastique de neutrons. Nous
avons ainsi pu établir sans équivoque I’état magnétique fondamental dans cette phase.
Ces résultats sont exposés dans le chapitre 3.

La seconde partie de ce travail a consisté a cssayer de comprendre ce qu’étaient de-
venues ces inhomogénéités ferromagnétiques dans la phase ferromagnétique et isolante,
0.1<<x<<0.2, qui suit la phase antiferromagnétique cantée. Ici, faute de contraste magné-
tique, les inhomogénéités ne peuvent étre mises en évidence par diffusion diffuse de neu-
trons aux petits angles. La dynamique de spin, pour sa part, nous a fourni de nombreuses
informations, montrant que des inhomogénéités persistent tout en changeant de nature
dans cette phase. L’étude par diffusion inélastique de neutrons de cette phase avait été
commencée, a basse température, avant mon arrivée au laboratoire. Cependant, les études
en fonction de la température, du champ magnétique et par diffusion de neutrons polarisés,
effectuées pendant ces trois années de thése, ont grandement contribué & la compréhension
et Uinterprétation des données. Ces résultats sont exposés dans le chapitre 4.

La troisiéme partie de ce travail a consisté a étudier le composé Lag;CagsMnOs ap-
partenant a la phase ferromagnétique et métallique ot ont lieu les phénomeénes de CMR.
Ce composé est sans aucun doute I’'un de ceux ayant été le plus étudié dans la littérature,
y compris par diffusion de neutrons. Cependant, I’étude de cette composition a permis de
souligner les différences avec les expériences déja publiées et de préciser certains points
concernant les résultats obtenus en diffusion de neutrons. De plus, les résultats obtenus
dans les deux phases précédentes permettent un éclairage original quant aux phénomeénes
observés a cette composition optimale pour la CMR. Ces résultats sont exposés dans le
chapitre 5.

Enlin, il est ici indispensable de rappeler que cette étude n’aurait tout simplement pas
existée sans le remarquable travail de cristallogénése effectué, pour les faibles concentra-
tions, par Loreynne Pinsard et Alexandre Revcolevschi au Laboratoire de Physico-Chimie
de I’Etat Solide d’Orsay et, pour les concentrations plus importantes, par Y. Mukovskii
et D. Shulaytev au Moscow State Steel and Alloys Institute. Le fait de disposer de mono-
cristaux homogénes, de taille suffisante et d’excellente qualité, a été déterminant pour la
réussite de ce projet.
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Chapitre 1

(Généralités sur le manganite
Lal_xBanO?) (B:Ca, SI‘)

Les manganites sont des ozydes a propriétés remarquables qui ont été intensément étu-
diés ces dix derniéres années, essentiellement pour leurs propriétés de magnétorésistance
colossale. La littérature sur ce sujet est donc particuliérement abondante et ¢’est pourquot
ol serait illusoire d’en faire une revue exhaustive dans ce chapitre. Nous nous limiterons
donc aux caractéristiques les plus importantes de ces composés ainsi qu’auzr concepls théo-
riques indispensables a la compréhension de leur physique. Nous nous intéresserons tout
d’abord, dans ce chapitre, au phénoméne de magnétorésistance pour lequel ces composés
sonl étudiés ainsi qu’a la structure cristallographique el magnétique du composé non dopé
LaMnQOs. Nous présenterons ensuite les diagrammes de phase des composés dopés au cal-
cium el des composés dopés au strontium ainsi que quelques éléments de théorie sur le
magnétisme de ces composés. Enfin nous verrons quels sont les problémes qui se posent,
d’un point de vue expérimental et théorique, dans les trois premiéres phases du diagramme
de phase de ces composés sur lesquelles nous nous sommes focalisés durant ce travail.

1.1 Magnétorésistance

Les manganites sont des matériaux essentiellement étudiés pour leurs propriétés de
magnétorésistance colossale. La magnétorésistance se traduit par une variation de la ré-
sistance sous 'effet d’un champ magnétique. Celle-ci se définit par le rapport MR=(py —
po)/pr- Une autre définition existe : MR=(py — po)/po mais elle est peu répandue.

Les matériaux magnétorésistifs ont connu un fort engouement depuis les années 1970

a cause de leurs applications industrielles potentielles dans le domaine du stockage de
I'information pour les tétes de lecture de disques durs et de cartes magnétiques... Le déve-

11
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loppement de la micro-informatique et des technologies numériques entraine une course de
plus en plus effrénée dans ce domaine, chaque nouvelle application nécessitant davantage
de mémoire. Cela demande aux chercheurs et aux industriels d’inventer en permanence
de nouveaux matériaux et de nouvelles solutions pour stocker toujours plus d’information
sur une surface réduite et parvenir a la lire dans des temps de plus en plus courts.

Avec le temps, les différents matériaux magnétorésistifs utilisés ont évolué. Jusqu’en
1988, seuls quelques semi-conducteurs magnétiques comme EuO et EuSe et des alliages fer-
romagnétiques comme le permalloy (NiggFeqq) étaient connus pour leurs propriétés de ma-
gnétorésistance (MR). Ici le phénomeéne dépend essentiellement de la direction du champ
appliqué. Un faible champ magnétique aligne les spins de chaque domaine magnétique dans
la méme direction. Ainsi, si 'on applique un courant, la résistance va varier suivant que
I’on applique le champ parallélement ou perpendiculairement a la direction de ce courant.
Le couplage entre le spin des électrons mobiles et I'aimantation résultante du composé est
a lorigine de ce phénoméne. La magnétorésistance est alors définie comme la différence
de résistance obtenue si on applique le champ parallélement ou perpendiculairement a la
direction du courant. Dans le cas du permalloy on obtient ainsi une magnétorésistance de
3 % a 300 K pour un champ de 10 Oersted. Cependant, il faut pouvoir appliquer le champ
(ou le courant) dans deux directions différentes; ce qui n’est pas trés pratique.

Grace aux progrés effectués dans le développement des techniques de fabrication des
matériaux en couches minces, de nouveaux matériaux sont ensuite apparus tels les mul-
ticouches métalliques, les films granulaires, les systémes a valves de spin ou les jonctions
tunnel magnétiques. La magnétorésistance est alors dite géante (GMR) par opposition
aux faibles performances des matériaux précédents.

Les multicouches métalliques sont constituées de couches minces métalliques, alterna-
tivement magnétiques et non magnétiques. Les couches magnétiques sont couplées antifer-
romagnétiquement par le biais d’un couplage RKKY, induit par les électrons des couches
non magnétiques. A champ nul, si un courant est appliqué perpendiculairement au plan
des multicouches, les électrons de conduction vont interagir avec les spins des couches
magnétiques et seront diffusés, ce qui optimise la résistance du systéme. Si on applique
au contraire un champ magnétique dans la direction des multicouches, ces derniéres vont
s’orienter parallélement au champ, ce qui va favoriser le passage des électrons, limiter leur
diffusion et donc diminuer la résistance. Un des meilleurs systémes dans ce domaine est
Fe-Cr qui atteint des valeurs de magnétorésistance de 220 % a 4.2 K pour un champ de
20 kOe (28 % 4 300 K pour la méme valeur du champ) [Baibich88, Fullerton93, Schad94].

Les films granulaires sont constitués de grains magnétiques dont la taille peut aller
jusqu’a une centaine d’atomes et qui sont répartis dans une matrice conductrice non
magnétique [Berkowitz92]. Le mécanisme est semblable & celui des multicouches et la dif-
fusion des électrons aux interfaces grain/matrice va dépendre de 'orientation des spins a
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la frontiére des grains. La magnétorésistance est & peu prés du méme ordre de grandeur
que dans les multicouches métalliques. Le systéme Ag(CoFe) a, par exemple, une magné-
torésistance de 92 % a 4.2 K sous un champ de 60 KOe [Bellouard94).

Les systémes a valves de spin sont fondés sur le méme principe que les multicouches
métalliques. Cependant, ici, les couches magnétiques sont de nature différente : une couche
magnétique dure dont 'aimantation est [ixée, alterne avec une couche magnétique dont
I’aimantation peut basculer sous l'effet d’un faible champ magnétique. Les deux couches
sont couplées par une couche métallique non magnétique. Avec le systéme Co/Cu/NiFe, on
atteint ainsi une magnétorésistance de 20 % a 300 K dans un champ de 10 Oe [Dieny91],
ce qui constitue une performance trés honorable. Les valves de spin sont largement utili-
sées dans les tétes de lecture de disques durs. Le champ magnétique induit par les petits
domaines magnétiques a la surface des disques durs (0 ou 1 selon l'orientation) va étre
suffisant pour éventuellement renverser ’aimantation de la couche magnétique non fixée
et modifier ainsi la résistance du systéme. Cela a permis d’augmenter considérablement la
sensibilité des tétes de lecture, de diminuer la taille des domaines a la surface des disques
durs et de pouvoir ainsi tripler la quantité d’information stockée par unité de surface.

Les jonctions tunnel magnéliques constituent un autre systéme, assez semblable aux
valves de spin. Elles sont intéressantes dans le domaine du stockage de I'information et de-
vraient étre bientdt commercialisées sous la forme de mémoires magnétiques MRAM (Ma-
gnetic Random Access Memory). Les jonctions tunnel sont constituées de deux couches
magnétiques, une dont I'aimantation est fixée, 'autre dont ’aimantation est libre. Les
deux couches magnétiques sont séparées par une couche isolante. Si I'aimantation des
deux couches magnétiques a la méme orientation, un courant peut circuler et traverse la
couche isolante par effet tunnel. Si 'aimantation des deux couches a des directions oppo-
sées, ce courant va étre beaucoup plus faible. Ainsi, que le support d’enregistrement soit
sous tension ou non, la couche d’aimantation non fixée conserve son état magnétique jus-
qu’a ce qu'un nouvel enregistrement 1’efface. Cela constitue le principal intérét du systéme.

Enfin, en 1994, Jin et al. ont mesuré une magnétorésistance de 127000 % dans le man-
ganite Lag g7Cag33MnO3 a 77 K sous un champ de 6 teslas [Jin94]. Iadjectif colossal est
alors apparu pour qualifier la magnétorésistance de tels matériaux. Ici, la magnétorésis-
tance est un phénomeéne intrinséque, di a la présence d’une transition isolant/métal qui
se produit & la température de mise en ordre ferromagnétique, T,, et qui peut étre in-
duite sous champ magnétique. Depuis, ces composés ont été étudiés de maniére intensive.
Cependant, la principale difficulté consiste a trouver un composé ayant une forte ma-
gnétorésistance a température ambiante pour une valeur modeste du champ magnétique.
Malheureusement, la transition T, a généralement lieu & une température plus faible que la
température ambiante et la magnétorésistance diminue rapidement quand on augmente la
température. On peut cependant citer quelques exemples intéressants : Lag go5510 175 MnOs5
qui a une magnétorésistance de 550 % a 300 K sous un champ de 15 T [Urushibara95| et
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le composé Prg.7Srq.05Cag.2sMnO3 dont la magnétorésistance dépasse 10! sous un champ
de 5 T a 30 K [Maignan95].

1.2 Le composé pur LaMnO;

1.2.1 La structure cristallographique

La maille perovskite ABO;

Fic. 1.1 — La maille perovskite ABQs, ici dans le cas du composé LaMnOs.

La structure des manganites est dérivée d’une structure bien connue des cristallo-
graphes, la perovskite. Celle-ci doit son appellation au minéral du méme nom : CaTiO3
et regroupe les composés de formule générale ABQOs;.

Comme le montre la figure 1.1, la perovskite posséde une maille cubique, indexée
dans le groupe d’espace Pm3m. Les sommets du cube sont occupés par le cation A, le
cation B se trouve au centre du cube, et I'oxygéne au centre des faces. Dans cette maille,
les cations B ont une coordinence 6 (octaédre), les cations A une coordinence 12 et les
oxygéne une coordinence 2. Cette structure est le plus souvent représentée comme un
empilement d’octaédres BOs.

Le facteur de Goldschmidt

La structure cristallographique du composé L.LaMnOg est en fait déformée par rapport
a la maille cubique perovskite que nous venons de décrire. Deux effets sont a 'origine de
ces déformations : Le premier effet vient de la différence de taille entre les deux cations
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| La** [136 A 0>~ [1.404 |
| Mn®* ] 0.65 A [ Mn** | 053 A |
| Ca®* [1.34 A ] S+ [ 1444 |

Fi1G. 1.2 — Quelques rayons ioniques d’aprés Shannon [Shannon76].

présents dans la structure, La®T et Mn3t. Le second est une conséquence de la structure
électronique de Iion Mn?T : c’est leffet Jahn-Teller, que nous présenterons dans le para-
graphe suivant.

Mais revenons a la premiére cause de ces déformations, la différence de taille entre

les cations. Pour la quantilier, on a généralement recours au facteur de Goldschmidt
[Goldschmidt28] :

o Ta+ 7o
\/5.(7”3‘{‘7”0)

ol ru, rp et ro sont les rayons ioniques des atomes présents dans la structure. Les
valeurs de certains rayons ioniques qui nous intéresseront lors de ce travail sont reportées
figure 1.2. La structure perovskite est stable pour 0.75 < ¢ < 1. Pour t=1, on observe
la maille cubique idéale. Plus la valeur du facteur de Goldschmidt s’éloigne de 1, plus la
maille est déformée. La maille cubique deviendra rhomboédrique pour de faibles déforma-
tions et orthorhombique pour des déformations plus importantes. Dans le cas de LaMnOs,
le facteur de Goldschmidt est égal & t=0.952, et la maille est orthorhombique.

L’effet Jahn-Teller

Une autre cause des déformations cristallographiques du composé LaMnOs3 est 'effet
Jahn-Teller. Celui-ci est une conséquence de la structure électronique de 'ion Mn®* qui
posséde une couche supérieure d incompléte : 3d*. Si 'ion Mn3* est isolé, les 5 orbitales
de la couche 3d sont dégénérées. Par contre, si cet ion est placé dans un champ cristallin
de symétrie cubique, les orbitales atomiques vont se séparer en 2 niveaux : t9, et ¢,. En
ellet, les orbitales du niveau e, pointent dans la direction des liaisons Mn-O et vont subir
davantage de répulsions Coulombiennes de la part des électrons p de 'oxygéne que les
orbitales toy, leur énergie sera donc supérieure a celle des orbitales f9,. A cette premiére
levée de dégénérescence due au champ cristallin, il faut ajouter Ueffet Jahn-Teller [Jahn37]
qui peut s’énoncer ainsi :

"Toute configuration nucléaire non linéaire est instable pour un état électronique ayant
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une dégénérescence orbitale.”

C’est-a-dire que, dans une structure polyatomique oil tous les noyaux atomiques ne
sont pas alignés, la levée de dégénérescence des orbitales e, va contribuer a stabiliser cette
structure distordue. Cela a pour conséquence la création deux niveaux d’énergie différents,
cf. figure 1.3, correspondant respectivement aux orbitales ds,>_,» et d 2_,2, représentées
figure 1.4, panneau de gauche. Ainsi, on observe une mise en ordre des orbitales ds,2 2
du niveau ey, ce qui est représenté figure 1.4, panneau de droite. Les atomes d’oxygéne

se déplacent légérement dans les plans (@, ) a cause de la répulsion Coulombienne due a
I'ordre orbital, et une déformation spontanée des octaédres de MnQOyg est observée.

Lorsque 1’on dope le composé LaMnOj5 avec des ions Ca?* et Sr?*, les ions Mn3* vont
étre progressivement remplacés par des ions Mn*t. Ceux-ci ne possédent que trois élec-
trons sur leur couche d. Le niveau e, sera donc vide et 'ion Mn*" ne subira pas l'effet
Jahn-Teller et les déformations cristallographiques qu’il entraine.

Structure cristallographique de LaMnOj3.

Une fois expliquée l'origine des déformations cristallographiques dans LaMnOj3, nous
pouvons décrire avec plus de précision sa structure. A trés haute température, la maille
est thomboédrique, de groupe d’espace R3c [Pinsard-Gaudart98, Rodriguez-Carvajal98|.
Ici les distorsions du réseau cubique sont uniquement dues a la différence de taille entre
les cations. En dessous de Tjpgy,—1010 K, un effet Jahn-Teller dynamique se met en
place et la maille devient orthorhombique, de groupe d’espace Pbnm. Cependant, a cause
du caractére dynamique de 'ordre orbital dans cette phase, les paramétres de la maille
orthorhombique sont égaux (a=b=c), c’est pour cela que l'on parle le plus souvent de

3

maille pseudo-cubique [Rodriguez-Carvajal98|.

En dessous de la transition Jahn-Teller, T ;7=800 K, I'ordre orbital se stabilise et la
maille devient véritablement orthorhombique, toujours de groupe d’espace Pbnm. Le pas-
sage de la maille cubique perovskite & la maille orthorhombique consiste en un doublement
de la maille cristallographique selon ’axe ¢ et une rotation de 45° des axes @ et b dans le
plan (d, 1;) Ainsi, si on note d,, EC et ¢ les vecteurs définissant la maille cubique et a, le
paramétre de la maille cubique perovskite, ainsi que a, b et & les vecteurs définissant la
maille orthorhombique, on peut écrire :
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F1G. 1.3 — Structure électronique des ions Mn3t el Mn*T.

T =

X-y?

F1G. 1.4 — Panneau de gauche : configuration des orbitales e, : ds.>_,2 et dy2_2. Panneau
de droite : mise en ordre des orbitales ey, d3,2_,2, dans le composé LaMnOs. Nous avons
également représenté les déplacements des oxygéne qu’entraine celle mise en ordre des

orbitales.
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Fic. 1.5 — Maille orthorhombique (Pbnm) de LaMnOs & température ambiante

[Rodriguez-Carvajal98].
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Fi1G. 1.6 — Projection de la struclure cristallographique de LaMnOs dans le plan (d, _’).
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Les paramétres de maille de LaMnOj3; obtenus par diffusion élastique de neutrons a la
température ambiante sont les suivants [Rodriguez-Carvajal98| :

a = 55367 A
b="5.7473 A
c="7.6929 A

On a alors ¢/v/2<a<b, ce qui est en accord avec le groupe d’espace Pbnm. Dans la
maille orthorhombique, les distorsions cristallographiques se traduisent par une inclinai-
son des octaédres MnQOg par rapport a I'axe ¢, cf. figure 1.5, ce qui induit un doublement
de la maille cristallographique selon cet axe. On observe également une alternance de
liaisons Mn-O courtes s=1.907 A et longues 1=2.178 A dans le plan (@, l;) conduisant a
une distorsion des octaédres qui est représentée figure 1.6 [Rodriguez-Carvajal98|. Selon
I’axe € les liaisons Mn-O ont une valeur intermédiaire : m=1.9680 A.

Le maclage

Il est important d’évoquer ici le phénoméne de maclage des monocristaux de manga-
nites sur lesquels nous avons réalisé les expériences de diffusion élastique et inélastique
de neutrons. Le maclage des monocristaux ayant une structure de type perovskite est un
phénoméne courant ; il est di aux transitions de phase que subissent ces cristaux lors
du refroidissement qui suit leur synthése. En ellet, on observe alors la perte de certains
éléments de symétrie entre la phase haute température, ot la maille est pseudo-cubique,
et la phase basse température, ol la maille est orthorhombique. Il est alors possible de
calculer le nombre n de domaines de macles existant selon le principe de Neumann [Nye61]
qui établit que les propriétés macroscopiques du cristal conservent la symétrie de la phase
haute température. On en déduit :

n= (nb d’el' de symétrie de la phase H.T.)/(nb d’el* de symétrie de la phase étudiée)

Dans notre cas, le groupe d’espace Pm3m posséde 48 éléments de symétrie et le groupe
d’espace Pbnm de la phase basse température en posséde 8, on en déduit n==6. L’expé-
rience [Biotteau00, Pinsard-Gaudart98| confirme qu’il existe bien 6 domaines de macles
différents.

En passant de la phase haute température a la phase basse température, le caractére
cubique de la maille disparait ainsi que les trois axes d’ordre 4 selon da., Z;,; et ¢. En
conséquence, 'axe ¢ de la phase orthorhombique peut étre orienté selon les trois axes
de la maille cubique de la phase haute température. Cela conduit & trois domaines de
macle différents : A;, By et Cy (figure 1.7). Les trois derniers domaines; Ay, By et Co,
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Fi1G. 1.7 — Matrices de passage entre les six différents domaines de macle : Ay, Ay, By, Bo,
Cy el Cy. Les vecleurs d,, 50, C. définissent la maille de la struclure perovskite cubique el
les vecleurs @, belé définissent la maille orthorhombique, d’apres la thése de L. Pinsard-
Gaudart [Pinsard-Gaudart98/.
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se déduisent des précédents par des rotations de 90 ° selon l’axe ¢. Dans la direction &
de la maille orthorhombique, ce maclage a pour conséquence la superposition de 'axe
¢ avec l'axe @+ b des autres domaines de macles. Selon les axes @ ou b de la maille
orthorhombique, les directions da, betd+b+¢ appartenant a différents domaines de
macles sont superposées.

1.2.2 La structure magnétique

o La
© Mn
©0

Fi1G. 1.8 — Structure antiferromagnétique de type A du composé LaMnOs. a, b et & sont
les vecteurs définissant la maille orthorhombique dans le cube perovskite.

Le seul atome magnétique dans le composé LaMnQOs est I'ion Mn?*. En dessous de la
température de Néel Ty = 139.5 K, les spins du manganése s’ordonnent. Ils sont mainte-
nus le long de 'axe b de la maille orthorhombique (direction [110] de la maille cubique)
par une forte anisotropie magnétique. Celle-ci peut s’expliquer par 'ordre orbital ainsi
que par un couplage spin-orbite [Matsumoto70].

La mise en ordre des orbitales e, entraine également, du fait des régles de Goodenough-
Kanamori [Goodenough61, Kanamori60| que nous exposerons par la suite, une structure
antiferromagnétique de type A, ot les spins des ions manganése sont couplés ferromagné-

tiquement dans le plan (@, b) et antiferromagnétiquement selon 1’axe & par un couplage de
type super échange. Cette structure est représentée figure 1.8.

Nous allons maintenant nous intéresser a ce que devient la structure cristallographique
et magnétique du composé pur lorsqu’on dope ce composé, et présenter les diagrammes
de phase des composé dopés au calcium et au strontium.
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1.3 Diagrammes de phase

1.3.1 La;_,Ca,MnO;

La Ca MnO
I-x X 3

350
300 - H
250
PI
g 200
= 150&1\ .
84 'FQM|
100 l",‘-' FM
50 CAFI:Tu-u“I: |
CFL :
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

X

F1G. 1.9 — Diagramme de phase des composés Lay_, Ca,MnQOs. Les données pour z<0.3(en
rouge) ont étés obtenues au laboratoire Léon Brillouin au cours de la thése de G. Biot-
teau [Biotteau01] et de ce travail (x=0.22 et £=0.3). Pour les dopages plus importants nous
avons reporté les données de Cheong el al. publiées dans le chapitre 7 du livre de Y. Tokura
[Tokura00]. Les abréviations signifient : PI paramagnétique isolant, CAFI canté antiferro-
magnétique isolant, FI ferromagnétique isolant, FQM ferromagnétique quasi-métallique,
FM ferromagnétique métallique, CO ordre de charge. Pour les températures de transition
on note T la température de Curie, Ty la température de Néel, Typ la température de
la transition Jahn-Teller, Too la température d’ordre de charge, Ty la température de
la transition structurale progressive se produisant enire la phase FQM el la phase F1I.

Le dopage du composé¢ LaMnQO; par des ions Ca?T va modifier la structure cristal-
lographique de ce composé de deux maniéres : d’une part, le remplacement progressif
des ions La®*T par les ions Ca®t et des ions Mn®" par des ions Mn** va faire tendre
le facteur de Goldschmidt vers 1. D’autre part, les ions Mn*t introduits par le dopage
ne sont pas sensibles a I'effet Jahn-Teller, ce qui va rendre les distorsions dans le cristal
irréguliéres. Globalement, lorsque le taux de dopage augmente, I’orthorhombicité diminue
jusqu’a l'obtention, a température ambiante, d’'une maille pseudo-cubique pour x>0.13
d’aprés Matsumoto [Matsumoto70].
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F1G. 1.10 — Projection de la structure antiferromagnétique de type A, cantée selon l'axe
¢, dans le plan (b,¢). 6, est Uangle de canting moyen. Les spins en rouge el en bleu
correspondent respectivement aux deuz sous-réseaur antiferromagnétiques.

Les propriétés magnétiques, électroniques et structurales de ces composés varient beau-
coup avec le dopage et 'on observe une grande variété de phases [Schiffer95, Millis98,
Biotteau01l] comme le montre le diagramme de phase présenté figure 1.9. Nous allons
décrire ces différentes phases pour des dopages croissants.

La phase antiferromagnétique cantée et isolante : 0<<x<0.125.

A haute température, ces composés sont paramagnétiques et isolants. En dessous de la
température de Néel Ty, les spins s’ordonnent et une phase antiferromagnétique de type
A est observée dans le composé pur, LaMnOj;, comme nous ’avons expliqué dans le para-
graphe précédent. Lorsqu’on dope, un couplage ferromagnétique est favorisé entre les ions
Mn?* et Mn?" par le double échange de Zener |Zener51b, Zener51a| dont nous exposerons
le principe dans le suite de ce chapitre. En conséquence, une composante ferromagnétique
moyenne croit avec le dopage le long de I'axe & de la maille orthorhombique [Wollan55].
Cela entraine un canting des spins qui, dans le composé pur, sont alignés selon ’axe b de
la maille orthorhombique, et se redressent progressivement le long de ’axe ¢ lorsque 'on
augmente le taux de dopage, cf. figure 1.10. Cette phase s’étend jusqu’a x=0.125.

Il est intéressant de noter que les lignes correspondant aux températures de Néel
(Tw) et de Curie (T.), en dessous desquelles s’ordonnent respectivement les composantes
antiferromagnétique et ferromagnétique des spins dans cette phase cantée, se croisent aux
alentours de x=0.07. Si I’on prend, par exemple, le composé x=0.1, on observe une phase
ferromagnétique ol les spins sont orientés selon I'axe b de la maille orthorhombique, juste
au-dessus de la phase antiferromagnétique cantée. Un tel croisement avait été prédit par
de Gennes |de Gennes60| dans les années soixante.
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La phase ferromagnétique et isolante : 0.125<x<0.22

Une fois que les spins ont fini de se redresser et qu’ils sont tous alignés, ces compo-
sés deviennent ferromagnétiques. Il est probable que dans cette phase ferromagnétique
les spins soient d’abord alignés le long de ’axe b de la maille orthorhombique puis qu’ils
tournent progressivement vers ’axe ¢ lorsqu’on augmente le dopage, comme cela a été
observé dans les composés dopés au strontium [Xiong99|.

La particularité de cette phase est d’étre quasi-métallique juste en dessous de T puis
de devenir isolante & basse température en dessous d’une transition structurale progres-
sive correspondant & une décroissance de I'orthorhombicité. Cela contredit la théorie du
double échange de Zener [Zener51b, Zenerbla| dans laquelle le ferromagnétisme favorise
la mobilité des électrons.

La phase ferromagnétique métallique 0.22<x<0.5

Pour x=0.22 se produit une transition isolant/métal et les composés deviennent mé-
talliques. La phase ferromagnétique et métallique est sans doute celle qui a été la plus
étudiée dans les manganites car c’est ici que sont observés les phénoménes de magnéto-
résistance colossale. En ellet, si on se place juste au-dessus de la température de Curie,
dans la phase paramagnétique et isolante, une simple application d’un champ magnétique
peut induire le passage dans la phase ferromagnétique et métallique. Pour illustrer ce phé-
nomeéne, 1’évolution de la résistivité en fonction du champ magnétique pour le composé
Lag.7Cag3MnQO; [Tokura00] est reportée figure 5.1.

La phase antiferromagnétique isolante 0.5<x<0.87

Dans cette phase, a cause de la proximité de la stoechiométrie 1/2; les ions Mn3* et
Mn** s’ordonnent en dessous de T¢. Cet ordre de charge donne naissance, en dessous de
la température de Néel, a une structure antiferromagnétique de type CE, représentée figure
1.12, en accord avec les régles de Goodenough-Kanamori [Goodenough61, Kanamori60).

Il a été récemment montré [Daoud-Aladine02| que l'image d’ordre de charge entre les
ions Mn3* et Mn?" est sans doute trop simpliste (il vaut mieux, de toute facon, parler
d’un ordre de charge entre ions manganése 3.5+¢ et 3.5-¢). Il s’agirait plutot de polarons,
dit de Zener [Zhou00|, constitués de deux manganése, de valence moyenne 3.5, et d’un
oxygéne. Les deux manganése sont couplés ferromagnétiquement par 1’électron qu’ils par-
tagent, grace au double échange de Zener [Zener51b, Zenerblal, cf. figure 1.14. La mise
en ordre de ces polarons conduit également, a basse température, & une structure antifer-
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Fi1G. 1.11 — Evolution de la résistivité en fonction du champ magnétique pour le composé
Lag 7 Cag 3 MnOs d’aprés le chapitre 1 du livre de Y. Tokura [Tokura00].

F1G. 1.12 — pannecau de gauche : structure magnétique CE observée pour LagsCags MnOs

—

dans le plan (@, b) [Pissas03]. Ici, cette structure est erpliquée par un ordre de charge
entre les jons Mn*t, en rouge, et les ions Mn>T, en noir.

—

Fi1c. 1.13 — panneau du milieu : structure magnétique CE dans le plan (&, b) pour T<Tx
dans le cadre d’une image de polarons de Zener pour Pry¢CagsMnOs [Daoud-Aladine02].

Fi1G. 1.14 — panncau de droite : struclure magnétique de la phase haute température,

—

Tn<T<Tco dans le plan (@, b) dans le cadre d’une image de polarons de Zener pour
Pry.¢Cag.4MnOs [Daoud-Aladine02].
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Fi1G. 1.15 — Structure antiferromagnétique non colinéaire du composé Lag sz Cage7 MnOs
[Radaelli99] dans le plan (d, ). Ici, Radaelli explique cette structure par un ordre de
charge des ions Mn3t et Mn**. Cependant cette structure est également compatible avec
une image de polarons de Zener : on peut clairement identifier des paires de manganese,
couplés ferromagnétiquement.

romagnétique de type CE ot les paires ferromagnétiques que constituent les polarons se
couplent antiferromagnétiquement, cf. figure 1.13.

Quand on augmente le dopage au-dela de 0.5, la nature de 'ordre de charge évolue.
On obtient, pour x=0.667, une structure de type cristal de Wigner [Wigner34| ou les
orbitales e, des ions Mn3* se localisent dans les plans (d@, ¢) en se plagant aussi loin que
possible les unes des autres. La structure magnétique correspondant a cet ordre de charge
est toujours antiferromagnétique mais non colinéaire comme le montre la figure 1.15, les
spins des ions Mn*T et Mn*" formant deux réseaux distincts [Radaelli99]. Cette structure
est également compatible avec une mise en ordre de polarons de Zener, comme envisagé
par Daoud-Aladine et al. [Daoud-Aladine02] pour x=0.5. Enfin, pour x0.8, la structure
antiferromagnétique devient de type C [Wollanbb, Pissas02]|. Cependant, a cause de la
difficulté a synthétiser des monocristaux pour des taux de dopages aussi élevés, toutes
les mesures disponibles dans la littérature ont été effectuées sur des poudres, ce qui rend
délicat la détermination précise de la structure cristallographique et magnétique de ces
composés. Il faut donc se contenter d’une structure moyenne.

La phase antiferromagnétique cantée x>0.87

C’est la derniére phase du diagramme de phase. Le composé CaMnOj a une structure
antiferromagnétique de type G ot les spins du manganése sont couplés antiferromagné-
tiquement dans toutes les directions [Wollan55]. Celle-ci se cante légérement quand on
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remplace le calcium par un faible taux de lanthane.

1.3.2 La;_,Sr,MnOQO;

T (K)
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X

Fi1G. 1.16 — Diagramme de phase des composé Lay_,Sr.MnQOs. Les données pour les do-
pages inférieurs ou égaur 4 17.5 % (en rouge) ont étés obtenues au laboratoire Léon
Brillowin [Moussa96, Hennion00, Moussa03]. En paralléle sonl également reportées les
données de Dabrowskii el al. [Dabrowski99b] (en noir) pour £<0.2. Pour x>0.2, ce sonl
les données de Urushibara el al. [Urushibara95] qui onl été reportées. Les abréviations
suivantes signifient : PI paramagnétique isolant, PQM, paramagnétique quasi-métallique,
CAFI canté antiferromagnétique isolant, FI ferromagnétique isolant, FQM ferromagné-
tique quasi-métallique, FM ferromagnétique métallique. Pour les températures de transi-
tion on a noté, Te la température de Curie, Ty la température de Néel, Tjr la température
de la transilion Jahn-Teller, Tjray, la température de la transition Jahn-Teller dynamique
et Toor la transition structurale de premier ordre se produisant entre la phase FQM et
la phase F1I.

Le diagramme de phase des composés dopés au strontium est assez similaire a celui
des composés dopés au calcium comme le montre la figure 1.16. Nous ne présenterons pas
ici le diagramme de phase pour les taux de dopage supérieurs a 40 %, trés semblable a
celui des composés dopés au calcium.

La figure 1.17 montre I’évolution de la résistivité en fonction du dopage pour 0.1<x<0.2
[Dabrowski99b]. Elle illustre de maniére claire comment s’effectue le passage de la phase
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ferromagnétique et isolante a la phase ferromagnétique et métallique. Une évolution as-
sez similaire de la résistivité est observée dans les composés dopés au calcium. Grace a
I'exploration minutieuse effectuée par Dabrowskii et al. [Dabrowski99b| pour 0.1<x<0.2,
il est possible de suivre avec précision (figure 1.17) les lignes des transitions structurales
Tyr et Tyrayn qui correspondent respectivement a la mise en place de 'effet Jahn-Teller
statique et dynamique. Il est intéressant de noter que ’ordre orbital longue distance di a
effet Jahn-Teller disparait juste avant la transition isolant/métal comme dans les com-
posés dopés au calcium.

Une des différences entre les composés dopés au strontium et ceux dopés au calcium est
que l'ion Sr?* est de diamétre plus important que 'ion Ca?*, la différence de taille entre
les différents cations, et donc 'orthorhombicité, décroit plus rapidement avec le dopage
que pour les composés dopés au calcium. Cela a pour effet de décaler la limite entre les
différentes phases aux faibles dopages. Ainsi, le passage de la phase antiferromagnétique
cantée & la phase ferromagnétique et isolante a lieu pour x=0.1 (au lieu de x=0.125). La
transition isolant/métal se produit & x=0.175 (au lieu de x=0.22).

Une autre différence est la valeur de T pour le taux de dopage optimum de 30 %.
Celle-ci est beaucoup plus élevée dans les composés dopés au strontium (T.(x=0.3)=370
K) que dans les composés dopés au calcium (T.(x=0.3)=255 K). Les manganites & ma-
gnétorésistance colossale sont souvent séparés en deux catégories différentes : d’un coté
ceux a haute valeur de T, et grande largeur de bande avec des distorsions du réseau plus
faibles que dans d’autres manganites a cause de la taille des cations entrant dans leur
composition chimique. De 'autre cété, ceux a faible valeur de T, et plus faible largeur de
bande. Les composés dopés au strontium et au calcium appartiennent respectivement a
la premiére et a la seconde de ces deux catégories.

On observe entre autre une différence d’amplitude des phénoménes de magnétorésis-
tance entre ces deux composés, la CMR étant beaucoup plus forte dans les composés
dopés au calcium que dans ceux dopés au strontium. La figure 1.18 montre également
que I’évolution de la résistivité en fonction de la température est assez différente pour
Lag 7571005 MnO3 et Lag7Cag3MnQOs. Pour le composé dopé au strontium, on observe
une chute moins brutale de la résistivité a To, et il a un comportement quasi-métallique
dans la phase paramagnétique. Dans cette phase, le composé dopé au calcium est claire-
ment isolant.

Nous allons maintenant présenter les différentes théories utilisées pour rendre compte
des caractéristiques les plus marquantes de ces diagrammes de phase.
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F1G. 1.17 — Evolution de la résistivité des composés Lay_, ST, MnOs en fonction du dopage
pour 0.1<x<0.2 d’aprés Dabrowski el al. [Dabrowskig9b]. Les losanges correspondent & la
transition Te, les ronds & Toron, les triangles vers le haut a Typ el les triangles inversés

a Trrayn-
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Fic. 1.18 — Résistivité en fonction de la température pour Lag7Srqo5MnQOs el

Lag7Cag3MnQOs d’aprés Mitra el al. [Mitra03].

1.4 Quelques éléments de théorie sur les manganites

1.4.1 Les couplages magnétiques

Le couplage de type super échange (SE)

Dans la structure perovskite, les ions manganése sont relativement éloignés les uns des
autres et séparés par les oxygéne. Un couplage dit de super échange, introduit par Kramers
[Kramers34|, couple les ions manganése par U'intermédiaire des oxygéne. La théorie du su-
per échange a principalement été développée par Anderson [Anderson50, Andersonb2,
Andersonb9] et Goodenough [Goodenoughb5, Goodenough61]. Ce couplage peut étre re-
présenté, d’une maniére analytique, par un Hamiltonien de type Heisenberg sous la forme :

Hsp ==Y J;S:.5;
ij
ou S et 573- sont les opérateurs de spin des ions manganese i et j, et J;; est l'intégrale
d’échange entre les ions manganése. Seuls sont pris en compte les couplages entre plus
proches voisins. Pour deux ions manganése voisins, il est possible de distinguer trois diffé-
rents cas de couplage en fonction du remplissage de leur orbitales ey, ainsi que cela est illus-
tré figure 1.19. Ce sont les régles de Goodenough-Kanamori [Goodenoughb5, Kanamori60)|.
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Interaction magnétique

Cas Configuration orbitale I
Couplage par superéchange

1 Antiferromagnétique FORT
2 Antiferromagnétique FAIBLE
3

Ferromagnétique FAIBLE

m Orbitale pc de I'anion

i) Cation ayant ses orbitales t;, a demi-remplies
ﬁé&\ et une orbitale e; a demi-remplie pointant dans
z) la direction de I'anion
/ +} Cation ayant ses orbitalcs ty, a demi-remplies
_t_‘T_ et une orbitale e, vide pointant dans la
D) direction de I'anion

Fi1c. 1.19 — Hlustration des régles de Goodenough-Kanamori [Goodenoughbs/.
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F1G. 1.20 — Dispersion des ondes de spin selon §=[0 0 (] et §=[C 0] & T=15 K d’aprés
Moussa et al. [Moussa96]. La courbe en trait plein correspond & une modélisation des
données expérimentales suivant le modéle de super échange décrit dans le texte.

Un bon exemple d’application de ces régles et de la théorie du super échange est le
composé pur LaMnOjs dont la structure magnétique est représentée figure 1.8. Dans ce
composé, dans le plan (@, Z;) les orbitales e, sont perpendiculaires deux & deux comme le
montre la figure 1.4. Le couplage s’effectue donc entre une orbitale e, & moitié pleine et
une vide, ce qui nous raméne au cas 3 des régles de Goodenough-Kanamori. Le couplage
est ferromagnétique. Selon 'axe ¢, les orbitales e, sont a4 moitié remplies, ce qui nous ra-

meéne au cas 2 des régles de Goodenough-Kanamori. Le couplage est antiferromagnétique.

Les expériences de dillusion inélastique de neutrons menées au LLB [Moussa96] montrent
que la dispersion des ondes de spin du composé LaMnQOj3 suit bien le modéle de I’'Hamil-
tonien de Heisenberg suivant :

H=-J Y 8.S—J Y S.5-CY 57
<b,J>ab <bj>e i
Les deux premiers termes correspondent au couplage de type super échange entre pre-
miers voisins. La constante de couplage, Ji, est positive (couplage ferromagnétique) dans

le plan (d, l;) et négative, Jo, (couplage antiferromagnétique) selon l'axe ¢. Le troisiéme
terme correspond & ’anisotropie magnétique, C, qui maintient les spins selon ’axe b de la
maille orthorhombique. Sur la base de ce modéle, on obtient la dispersion théorique des

excitation magnétiques dans le réseau réciproque [Biotteau00] :
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Selon la direction [110] : E(gq0) = 28.\/(2.J1(cos(2.7r.q) — 1) +2.Jy,—C)2 —4J3.

Selon la direction [001] : E(00q) = 25.\/(C —2.J5)2 — 4.J2.cos*(m.q).

ou E est I'énergie des excitations magnétiques et ¢ le vecteur d’onde réduit qui peut
aussi s’écrire ¢ = @—F. Cj est alors le vecteur de diffusion et 7 le centre de zone de Brillouin
a partir duquel sont mesurées les excitations magnétiques. La modélisation des données
expérimentales, présentée figure 1.20, donne J;=0.826 meV, Jo= -0.578 meV et C=0.165
meV [Moussa96|. Ces valeurs correspondent a celles trouvées par calcul théorique, en par-
tant de lordre orbital existant dans ces composés, par Feinberg et al. [Feinberg98].

Une unique branche d’ondes de spin est donc mesurée pour LaMnOs, avec un gap
relativement important di a la forte anisotropie magnétique. Cette branche est aniso-
trope, beaucoup plus dispersée dans les plans (d, l;) que selon 'axe & car |J;|>|Js|. Il faut
également noter qu’elle est doublement dégénérée a cause de 1’équivalence des deux sous-

réseaux magnétiques dans la structure antiferromagnétique de type A.

Le couplage de type double échange (DE)

La théorie du double échange a été introduite en 1951 par Zener [Zener51b, Zener51a|
pour expliquer le comportement simultanément métallique et ferromagnétique de certains
composés dopés (par exemple pour 0.22 < x < 0.5 dans le cas de La;_,Ca, MnQOs).

La spécilicité de ce couplage par double échange (DE) est de prendre en compte le saut
des électrons e, entre les ions Mn®* et Mn*" voisins. Comme dans le cas du couplage de
type super échange (SE), ce nouveau couplage est indirect et s’effectue par I'intermédiaire
des ions oxygéne. Tout d’abord un électron saute de I'ion O~ (qui devient O'~) sur I'ion
Mn** (qui devient Mn®T). Un électron saute alors de 'ion Mn®* (qui devient Mn*") sur
O~ (qui devient O*7). La particularité du couplage de type double échange est que la
probabilité de saut d’un électron de lorbitale e, d’un ion Mn** a celle d’un ion Mn*t va
dépendre de 'orientation des spins. La probabilité de saut est d’autant plus grande que
les spins S; et S; sont paralléles. Le ferromagnétisme va donc favoriser la métallicité.

A la suite de Zener, Anderson et Hasegawa [Andersonb5, Anderson63] ont établi la
base théorique du couplage de double échange. En 1960, De Gennes étend le cas de deux
spins & celui d’une assemblée de spins. L’intégrale de transfert entre deux ions i et j peut
alors s’écrire :

tij = bm‘.COS(%)
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T t;j=b.cos(8;/2)

N
+

b

3 4
Mn™* Mn™*
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Fic. 1.21 — Mécanisme du double échange.

ol b;; est la probabilité maximale de saut lorsque les spins sont paralléles et §;; 1’angle
entre les spins des ions Mn*T et Mn*t. Dans ce cas, ’Hamiltonien correspondant au
couplage de double échange s’écrit :

HDE = — Z tf]b.cjw.cjbg
ijoab
ot t;; est Iintégrale de transfert et ¢l Popérateur de création (ou d’annihilation) d’un
électron ey, sur un atome i de manganeése, dans une orbitale a=ds,2_,2 ou b=d,2_,2, avec
un spin o. Pour rendre compte du diagramme de phase de ces composés, aux faibles va-
leurs du dopage, de Gennes [de Gennes60| exprime 1’énergie de super échange Egp et de
double échange Epg, en fonction de I'angle de canting 6;;, suivant les expressions :

ESE = —N21J152 —+ NZQ|J2|SQCOS(9U)
Epgp = —Nzz1by + Nxzobocos(0;;/2)

ol N est le nombre d’ions manganése par unité de volume, x la concentration en trous.

—

71 et 7o sont le nombre de premiers voisins dans le plan (@, b) et selon I’axe €. by et by sont
les intégrales de transfert dans le plan (@, b) et selon I’axe ¢. En minimisant la somme de
ces deux énergies, on déduit la valeur a I’équilibre de I’angle de canting :

bQ.T

cos(0./2) = 17,5

De Gennes parvient ainsi & prédire, en tenant compte des deux types de couplage, le
diagramme de phase reporté figure 1.22. On y retrouve le croisement des lignes de T et
Ty qui a été observé expérimentalement pour x~0.07. Cependant, le calcul de de Gennes
a certaines limites. Tout d’abord, il suppose que les atomes restent a leurs positions d’équi-
libre, ce qui revient a négliger le couplage possible dans ces composés entre les électrons
et les vibrations du réseau (phonons). Par ailleurs, les interactions Coulombiennes entre
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Fi1G. 1.22 — Diagramme de phase théorique, dans un modéle de champ moyen, d’aprés de
Gennes [de Gennes60].

les charges ne sont pas prises en compte, ce qui réduit la validité de ce modéle aux trés
faibles valeurs du dopage. Enfin il s’agit d’un modéle de champ moyen qui ne peut pas
tenir compte des éventuelles fluctuations de la densité de charge.

Nous allons maintenant considérer deux éléments permettant d’aller vers des modéles
plus complexes : les perturbations du magnétisme dues au réseau et la possibilité de
séparation de phase dans ces composés.

1.4.2 Perturbations dues au réseau

Couplage electron-phonon.

Pour certains auteurs [Millis95, Millis96b, Millis96a, Millis98|, le couplage des élec-
trons e, avec les phonons Jahn-Teller joue un roéle important dans ces composés. Pour
ceux-ci, le modéle du double échange seul se révéle insuffisant pour rendre compte de cer-
tains aspects de la physique des manganites, notamment dans la phase ferromagnétique
et métallique ot il prédit une valeur de T beaucoup plus élevée que celle mesurée ex-
périmentalement, et ne parvient pas non plus a reproduire I’évolution de la résistivité en
fonction de la température [Millis95]. Cependant, ces conclusions ne font pas 'unanimité
et beaucoup soutiennent que le modéle du double échange reste pertinent pour décrire la
plupart des caractéristiques de la phase ferromagnétique et métallique autour de x=0.3
[Kubo72, Motome99, Motome00a, Motome00b| pour les manganites & grande largeur de
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Mode Q- Mode Q-

Fi1G. 1.23 — Modes de wvibration des ozxygéne (o et ()3 n’entrainant pas de variation du
volume de ’octaédre MnQOg el stabilisant les distorsions du réseau dues a [’effet Jahn-
Teller [Kanamori60)].

F1G. 1.24 — Evolution de la résistivité pour une densité n=1 (1 électron e, par alome
de manganése) en fonction de la température el de la valeur de la conslanle de couplage

électron-phonon A=0.71 1 1.08 1.12 1.15 et 1.20, (en partant de la courbe du bas vers
celle du haut) [Millis96a].
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bande et haute température de Curie comme La;_,Sr,MnO; et La;_,Pb,MnOs.

Afin de prendre en compte les distorsions du réseau dues a l'effet Jahn-Teller, il est
possible de rajouter des termes supplémentaires dans I’Hamiltonien incluant le couplage
des électrons avec les phonons. Celui-ci s’écrit alors comme la somme de différentes contri-
butions [Millis96b] :

H=Hpr+ Hyypna + Hel*ph + th

Hppg est la contribution du couplage de double échange, déja définie dans le paragraphe
précédent. Hp,,q représente le couplage des électrons ey, de spin o, avec les spins de coeur
S;=3/2, & travers la régle de Hund qui favorise leur parallélisme :

HHund = —JH Z Si.CIaa.Oaﬂ.Cmﬁ
ijoaf
Ces deux premiers termes constituent ce que ’on appelle le plus souvent ’Hamiltonien
de Kondo ferromagnétique. C’est ainsi qu’est généralement décrit le modeéle du double
échange. Les deux termes suivants prennent en compte les vibrations du réseau (phonons).
H,_pp est la contribution du couplage électron-phonon :

Helfph =4g. Z (CIaJ'Q?'CibU + cjao'Qg)'cibU)
abo
Les modes de distorsion Q? = (1/v/2)(X1; — Xy — Yo; + Y5i) et Q3 = (1/v6)(273; —
276 — X1: + X4 — Yoy + Y5;) sont appelés phonons Jahn-Teller et ont été définis par
Kanamori [Kanamori60], ils sont représentés figure 1.23. Enfin H,, est la contribution des
phonons seuls :

k 2 2
Hyp, = 5 Z ng) + Q§3)

Millis [Millis96b| parvient, a partir de ce modéle, a reproduire de maniére relative-
ment satisfaisante ’évolution de la résistivité en fonction du dopage pour le composé
La; ,Sr,MnOj3 comme reporté figure 1.24. Cette figure est & comparer avec les données
expérimentales de Dabrowski et al. [Dabrowski99b| reportées figure 1.17. Pour Millis,
I’évolution de la résistivité en fonction de la température est essentiellement contrélée par
la constante de couplage électron-phonon : A = g/ Vkt, ot t est Pintégrale de transfert.

Couplage magnon-phonon et magnon-orbitale.

Un important travail théorique a été effectué pour rendre compte de la dispersion des
excitations magnétiques (aussi appelées magnons ou ondes de spin) dans la phase ferro-
magnétique et métallique.
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Pour les manganites & grande largeur de bande et haute température de Curie, comme
La; ,Sr,MnOj3 [Moudden98, Martin96| et La; ,Pb,MnOjs [Perring96|, la dispersion des
ondes de spin se modélise facilement par un modéle de Heisenberg avec une constante de
couplage ferromagnétique, J, entre premiers voisins, comme le montre la figure 1.26. Elle
s’écrit alors [Perring96] :

E(q) = A+ 4S5J.]3 — cos(2mqy,) — cos(2mq,) — cos(27q, )]

ol S est le spin des ions manganése, § = i—g(qx ¢y q.) le vecteur d’onde réduit (avec a,
paramétre de la maille cubique) et A la valeur du gap. Pour La;_,Pb,MnQOs, on obtient
2SJ=8.79 meV et A=2.5 meV [Perring96|. Le modéle de Heisenberg correspond a ce que
prédit la théorie du double échange dans la limite Jy/t = [Furukawa96].

Pour les manganites & faible largeur de bande et faible T¢, comme Pri_,Sr,MnO3
[Hwang98] et La; ,Ca,MnOjs [Dai00b| , une déviation importante de la dispersion des
excitations magnétiques est mesurée expérimentalement par rapport a ce modéle. Pour
les grandes valeurs de q, en bord de zone de Brillouin, les modes ont une largeur anor-
male et leur dispersion, quasiment nulle, se superpose a la premiére branche de phonons
optiques. Pour les faibles valeurs de q, la dispersion des ondes de spin est quadratique et
peut s’écrire E(q) = A + D.q? oi D=2SJa? est appelée constante de rigidité. Contraire-
ment a ce qui est attendu dans le modéle de Heisenberg du ferromagnétisme, D n’est pas
proportionnelle a T, : sa valeur est quasiment la méme pour les manganites a basse et a
haute température de Curie [Fernandez-Baca98| comme cela est montré sur le tableau 1.25.

Pour expliquer les anomalies des magnons en bord de zone, Furukawa [Furukawa99]
et Woods [Woods01] ont fait appel au couplage magnon-phonon. Deux différents types
de couplages magnon-phonon peuvent étre envisagés : le premier consiste en un mélange
(hybridation) des modes de magnons et de phonons [Woods01, Lovesey84]. Dans ce cas,
on n’observe pas d’élargissement anormal des magnons, mais les courbes de dispersion
des magnons et des phonons sont modifiées, et un gap s’ouvre au croisement des deux
courbes, cf. figure 1.27. Le second cas revient a considérer que la diffusion du magnon se
fait en méme temps que ’absorption ou I’émission d’un phonon. Les intégrales d’échange
magnétiques sont alors modifiées par le fait que les atomes de manganése et d’oxygéne
vibrent autour de leurs positions d’équilibre, selon les modes de déformation imposés par
le phonon. Ce dernier modéle rend bien compte [Furukawa99, Woods01] de I’élargissement
des modes magnétiques et de ’aplatissement de leur dispersion prés du bord de zone de
Brillouin, au-dessus de la valeur de ¢ ou la courbe de dispersion des magnons croise celle
des phonons, comme le montrent les figures 1.27, 1.28 et 1.29. Ici le phonon ne connait
aucune perturbation, ni sa largeur ni sa dispersion ne sont modifiées.

Deux autres modéles, n’incluant pas directement de couplage magnon-phonon, ont été
également invoqués pour rendre compte de I’amollissement des magnons en bord de zone
observé par Dai et al. [Dai00b].
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| manganite | T. (K) | D(0) (meV.A?%) | D(0)/kT, (A2) |
| Lag7SrosMnO; | 378 | 188 | 5.8 |
| Lag.:PbysMnO; | 355 | 134 | 4.4 |
| Pro.sSrosMnOs | 300.9 | 165 | 6.4 |
| Lag7Cag3MnO; | 250 | 170 | 7.9 |
| Ndg.7SrosMnOs | 197.9 | 165 | 9.7 |

Fi1G. 1.25 — Valeur de D et de T. pour différents manganites d’aprés Fernandez-Baca et
al. [Fernandez-Bacad8]
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Fi1G. 1.26 — panneau de gauche : dispersion des ondes de spin pour Lag7Pby3zMnOs
[Perring96]. Ces données expérimentales ont été modélisées [Furukawa96] dans le mo-
déle du double échange pour Jy/t=12 (trait plein) el Jy /t=oc (courbe en pointillé) ou Jy
est la constante de couplage de Hund el | ["intégrale de transfert du couplage de double
échange. Ce dernier cas donne la méme dispersion qu’un modéle de Heisenberg avec une
constante de couplage ferromagnétique J entre premiers voisins [Furukawa96/.

Fi1Gc. 1.27 — panneau de droite : relation de dispersion en l'absence (trait plein) el en
présence (pointillés gris) d’hybridation magnon-phonon d’aprés Furukawa [Furukewa99].
La courbe épaisse (fine) représente une branche avec un caractére majoritairement magnon
(phonon). Les barres d’erreur représentent la largeur du magnon.
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F1G. 1.28 — panneau de gauche : amortissement des magnons en fonction de g selon l'aze
¢ d’aprés Woods [Woods01].
Fi1Gc. 1.29 — panneau de droite : dispersion des magnons selon l'aze ¢ d’apres Woods

[Woods01]. Le trait plein représente le modéle de Heisenberg avec un couplage J ferroma-
gnétique entre premiers voisins. La ligne en pointillés représente la dispersion renormalisée

a cause du couplage magnon-phonon.
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Fi1c. 1.30 — panneau de gauche : dispersion des magnons dans les directions [00C], [CC

0] et [CCC]. Les données expérimentales (ronds noirs) proviennent des mesures effectuées
par Hwang et al. [Hwang98] sur le composé Prye3Sr03:MnQOs. La courbe en pointillés
correspond a la dispersion calculée d’apres le modele de Heisenberg. La courbe en trait plein
la plus haute correspond au calcul de Khaliullin el al. [Khaliullin00] pour des phonons non

dispersés et la courbe du bas au méme calcul mais pour des phonons dispersés.

Fi1G. 1.31 — pannecau de droite : dispersion des magnons dans le réseau réciproque pour

£=0.8 el Jy /6t=0.5 d’aprés Motome el al. [Motome02].
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Le premier modéle; développé par Khaliullin et Kilian [Khaliullin00], se base sur I’effet
des fluctuations des orbitales e, entre les niveaux ds,2_,2 et dy2_,2. Si celles-ci fluctuent
bien plus vite que les spins, la symétrie cubique est préservée et les excitations magné-
tiques ne sont pas affectées. Par contre, si les orbitales fluctuent a une fréquence proche de
celle des spins, ’anisotropie qu’elles imposent aux chemins d’échange magnétique doit étre
prise en compte, et I’énergie des magnons est renormalisée. L’effet Jahn-Teller dynamique
joue un role important dans ce phénomeéne en ralentissant les fluctuations orbitales. Ainsi,
pour les faibles valeurs de q (aux grandes longueurs d’ondes), les magnons sont peu affectés
par ce processus alors qu’aux grandes valeurs de q (aux faibles longueurs d’onde), prés du
bord de zone de Brillouin, les magnons sont renormalisés. Les résultats obtenus par ce mo-
deéle sont aussi en bon accord avec 'expérience réalisée sur le composé Prgg3Srg.37MnOs,
comme le montre la figure 1.30.

Le second modéle, développé par Motome et Furukawa [Motome02] ne prend pas en
compte les phonons mais se base sur le désordre introduit dans le systéme par la distribu-
tion aléatoire des cations Ca?t ou Sr?*. Un tel modéle prévoit I'ouverture d’'un gap dans la
courbe de dispersion. La partie inférieure de la courbe de dispersion s’aplatit prés du bord
de zone avec un fort amortissement des modes magnétiques, cf. figure 1.31. Cependant, la
partie supérieure de la courbe de dispersion prédite par ce modéle n’a jamais été observée
expérimentalement jusqu’'a présent.

1.4.3 Manganites et séparation de phase

Le travail de nombreux théoriciens a révélé la possibilité d’une ségrégation de charge
dans ces composés, plus stable énergiquement qu’un état homogéne et nécessaire pour in-
terpréter les phénomeénes de CMR [Yunoki98c, Yunoki98b, Yunoki98a, Moreo99, Kagan99|.
Ces théoriciens ont principalement rajouté dans ’Hamiltonien ferromagnétique de Kondo
un terme de super échange J 3, 5';5"] pour tenir compte de la compétition existante
entre les interactions ferromagnétiques de type double échange des électrons e, de spin &;
et celles, antiferromagnétiques de type super échange, des spins de coeur to, de spin §Z
Ils obtiennent I’Hamiltonien suivant :

H = _tZ(C;'ra'ch + C;O.Cw) - JH Z 5—251 + JZ S;SZ
ijo i 1,7
En partant de ce modéle, Yunoki et al. [Yunoki98b| trouvent qu'une séparation de
phase a lieu aux deux extrémités du diagramme de phase théorique, entre des régions
ol sont concentrés tous les trous (ferromagnétiques) et d’autres régions sans aucun trou
(antiferromagnétiques). Des modéles analytiques ont également montré que 1'état canté
homogéne prédit par le modéle de champ moyen de de Gennes n’est pas stable vis-a-
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vis de la séparation de phase [Kagan99|. En eflel, que les spins locaux soient traités de
maniére classique ou quantique, ces auteurs montrent que la compressibilité électronique
d’un état canté homogéne : k=1 = d?E/dn? (o n est la densité d’électrons) est négative
pour les faibles valeurs de n et que cet état n’est donc pas stable. De plus ces mémes
auteurs montrent, toujours pour les faibles valeurs de n, que ’énergie totale d’un état
polaronique, constitué de polarons ne contenant qu’une seule charge, est plus faible que
I’énergie totale de I’état canté homogéne. Enfin, aucun de ces modéles ne prend en compte
les interactions Coulombiennes longue distance qui vont lutter contre une séparation de
phase & grande échelle. De fortes interactions Coulombiennes pourraient méme stabiliser
un ordre de charge, comme par exemple ’ordre de charge de type CE qui est observé pour
x~(0.5.

Un important travail a également été effectué pour parvenir a rendre compte de la chute
brutale de la résistivité & T, dans la phase ferromagnétique et métallique ainsi que des
phénomeénes de magnétorésistance en partant d’une image de séparation de phase, entre
phases isolantes (paramagnétique ou antiferromagnétique) et phases métalliques (ferroma-
gnétiques). Cette transition isolant/métal a plutot les caractéristiques d’'un phénoméne
de premier ordre, alors qu’une percolation est un phénomeéne progressif. La question qui
se pose alors est la suivante : est-ce une percolation ? Si oui, quels sont les critéres qui
peuvent rendre la transition plus abrupte ?

D’aprés Burgy et al. [Burgy01, Burgy03, Burgy04], la réponse est positive si on tient
compte de deux critéres. Le premier est de donner aux déformations du réseau induites
par la présence des charges (déformations Jahn-Teller ) un caractére coopératil. Le second
critére est de tenir compte de la tension de surface des amas ferromagnétiques : des formes
d’objets trop ramifiées ne sont pas favorables d’un point de vue énergétique. On utilise
pour cela des régles de nucléation particuliéres, un site ne pouvant étre métallique que si
un certain nombre de ces voisins le sont aussi. Cela donne des formes d’amas beaucoup
plus arrondies que dans le modéle standard et une percolation beaucoup plus brutale. Ces
auteurs arrivent ainsi a reproduire de maniére relativement satisfaisante la chute de la
résistivité & T, ainsi que la forte amplitude des phénoménes de magnétorésistance.

1.5 Les manganites du point de vue expérimental

La derniere partie de ce chapitre a pour objectif de faire une bréve revue des faits expé-
rimentaur marquants qui onl été reportés dans les trois premieres phases de ce diagramme
de phase sur lesquelles s’est focalisé ce travail.
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1.5.1 L’état antiferromagnétique canté et isolant

Dans cette phase faiblement dopée, la problématique est de déterminer si ’on a plutot
un état canté homogéne comme 'avait prévu de Gennes |de Gennes60| ou, au contraire,
une séparation de phase ol tous les trous se regroupent dans des régions ferromagné-
tiques, entourées de régions antiferromagnétiques sans trous, comme le soutiennent les
travaux plus récents de certains théoriciens [Nagaev96a, Nagaev96b, Yunoki98c, Kagan99,
Moreo99|. Du point de vue expérimental, la coexistence de pics de Bragg antiferromagné-
tiques et ferromagnétiques [Wollanb5, Kawano96b, Kawano96a| est compatible avec ces
deux hypothéses. De maniére générale, en fonction de la technique expérimentale utilisée,
certains auteurs penchent plutét en faveur de I'un ou 'autre de ces deux modéles théo-
riques, comme nous allons le voir & présent.

Les mesures d’aimantation [Paraskevopoulos00b, Geck01] montrent que l'aimantation
résultante de ces composés est clairement selon ’axe ¢ de la maille orthorhombique.
Ces composés connaissent également une transition spin-flop sous champ magnétique
[Paraskevopoulos00b| : la composante antiferromagnétique du spin se met alors perpen-
diculairement au champ pour minimiser I’énergie magnétique du systéme, alors que la
composante ferromagnétique suit le champ. La valeur du champ pour laquelle se produit
cette transition est de 21 teslas pour le composé pur [Mitsudo98| et 11.5 teslas pour le
composé dopé & 5 % de Sr [Paraskevopoulos00b|. Cela montre que la composante antifer-
romagnétique des spins reste fortement accrochée a l'axe b de la maille orthorhombique
et qu'un champ relativement important est nécessaire pour la faire tourner. Cette forte
anisotropie magnétique (composante antiferromagnétique maintenue selon 1’axe b et com-
posante ferromagnétique maintenue selon 1’axe ¢) est peu compatible avec une image de
séparation de phase ol les amas ferromagnétiques, isotropes d’un point de vue magné-
tique, auraient une aimantation orientée de maniére aléatoire par rapport & la matrice
antiferromagnétique.

Les mesures de RPE (résonance paramagnétique électronique) donnent d’autres argu-
ments en faveur d’un état canté homogéne. Tout d’abord, dans le composé pur LaMnQOs,
un seul mode de résonance (antiferromagnétique) est mesuré a champ nul [Mitsudo98|,
a la méme énergie (2.85 meV) que le gap de la courbe de dispersion des ondes de spin
obtenue par diffusion inélastique des neutrons [Moussa96]. En effet, la RPE mesure les
mémes modes que les neutrons en q=0. Si 'on applique un champ magnétique selon la
direction des spins, c’est & dire l;, les deux sous-réseaux antiferromagnétiques du composé
pur ne sont plus équivalents, le champ va favoriser I'un des sous réseau et défavoriser
I’autre. Le champ léve donc la double dégénérescence de I'unique branche d’ondes de spin
de LaMnOj. Deux modes (gaps) antiferromagnétiques différents sont alors mesurés sous
champ, variant linéairement selon +g.up.H [Mitsudo98] ot g est le rapport gyromagné-
tique du manganése et up le magnéton de Bohr.
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Dans les composés dopés, la RPE a mis en évidence deux et seulement deux modes
de résonance a champ nul comme sous champ. Ces deux modes ont des conditions d’ex-
tinctions différentes, I'un est ferromagnétique et autre antiferromagnétique [Pimenov00,
Mukhin00a, Mukhin00b, Ivannikov02]. Ils sont attribués respectivement a la résonance
antiferromagnétique et ferromagnétique d’un état canté homogéne [Ivannikov02]. 11 faut
ici noter que, dans I’hypothése d’une séparation de phase telle que ’entendent les théo-
riciens, on observerait, sous champ magnétique, deux résonances antiferromagnétiques
correspondant & la matrice antiferromagnétique, comme pour LaMnOj, plus une réso-
nance ferromagnétique correspondant aux inhomogénéités ferromagnétiques. Cela ferait
en tout trois modes différents sous champ. Expérimentalement, seulement deux modes
sont mesurés, ce qui va a ’encontre de cette image de séparation de phase.

D’autres techniques expérimentales donnent au contraire des arguments en faveur
d’une séparation de phase, parmi celles-ci la RMN, I"absorption optique, les mesures de
susceptibilité et enfin la diffusion élastique et inélastique de neutrons.

Des mesures de RMN du ®*Mn et du *9La [Allodi97, Allodi98, Allodi01], qui sondent
I’environnement local de ces atomes, montrent clairement la coexistence de manganése
dans un environnement ferromagnétique et de manganése dans un environnement antifer-
romagnétique [Allodi97| en parfait accord avec une image de séparation de phase.

Des mesures d’absorption optique dans la région infrarouge [Loshkareva98, Loshkareva00,
Loshkareva02a, Loshkareva02b] montrent l’existence d’une bande d’absorption d’impure-
tés autour de 0.14 meV attribuée a la présence d’amas riches en trous.

Des mesures de susceptibilité en courant alternatif sur le composé LaggCag1MnQO3
mettent en évidence une dépendance de la susceptibilité en fonction de la fréquence, ca-
ractéristique des verres de spin ou d’états magnétiques inhomogénes dans lesquels un
processus de blocage d’amas magnétiques ayant des tailles différentes a lieu [Martinez02].
Ces mémes auteurs ont étudié la dépendance en fonction de la pression et du champ
magnétique des températures de transition Te et Tx . La pression a pour effet de ren-
forcer les interactions ferromagnétiques et antiferromagnétiques : Ty et Tc augmentent
linéairement en fonction de la pression. L’application d’un champ magnétique, selon 'axe
¢, renforce pour sa part les interactions ferromagnétiques au détriment des interactions
antiferromagnétiques. La phase ferromagnétique, existant pour Ty <T<T,, va s’étendre a
la fois aux dépens de la phase antiferromagnétique canté et de la phase paramagnétique.

De nombreuses expériences de diffusion élastique el inélastique de neulrons ont été
menées au laboratoire Léon Brillouin [Hennion97b, Hennion97a, Hennion98, Hennion00,
Moussa99b, Moussa99a, Biotteau0l]. Elles ont permis de mettre en évidence, grace a la
diffusion diffuse de neutrons, la présence de petits amas ferromagnétiques plutot riches en

—

trous et de taille nanométrique, plus étendus dans les plans (@, b) que selon 'axe €. Ils sont
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répartis avec un ordre liquide dans une matrice antiferromagnétique cantée, plutot pauvre
en trous. Nous reviendrons sur ces résultats plus en détail dans le chapitre 3. Nous verrons
également dans ce chapitre que cet état antiferromagnétique canté modulé est compatible
avec la quasi-totalité des faits expérimentaux reportés ici. Il constitue en quelque sorte le
meilleur compromis possible entre la tendance de ces systémes & la ségrégation de charges
et la présence d’interactions Colombiennes qui empéchent que cette ségrégation de charges
se fasse & grande échelle et que les deux phases soient totalement indépendantes I'une de
I’autre. Nous verrons que celles-ci sont en fait fortement couplées : 'imbrication de ces
deux systémes de spin constitue ’é¢tat magnétique fondamental des composés a faible
dopage.

1.5.2 L’état ferromagnétique et isolant

Pour les taux de dopage 0.1<x<0.2 le diagramme de phase est particuliérement dé-
licat a établir a cause du nombre important de transitions structurales et magnétiques
qui y sont mesurées, notamment pour les composés dopés au strontium. C’est pour cela
que les diagrammes de phase reportés par les différentes équipes sont parflois assez dis-
semblables [Urushibara95, Moritomo97, Mukhin98, Dabrowski99b, Paraskevopoulos00a,
Paraskevopoulos00b, ZhouOla|. Ces différences proviennent en partie de la difficulté a
comparer des composés synthétisés par des méthodes différentes et a contréler la compo-
sition en oxygéne de ces derniers. Un excés ou, au contraire, des lacunes en oxygéne ont
tout de suite des conséquences sur les propriétés macroscopiques de ces composés et la
température des différentes transitions [ShiozakiOl, Aselage03, Dabrowski99a].

Cependant, quels que soient les auteurs, la principale caractéristique de ce domaine
de dopage demeure le comportement trés particulier de la résistivité en fonction de la
température. Cette derniére a un comportement isolant (semi-conducteur) dans la phase
paramagnétique a haute température puis un comportement quasi-métallique juste en
dessous de T, enfin une remontée brutale de la résistivité est observée a plus basse tem-
pérature, indiquant une phase ferromagnétique et isolante en contradiction avec la théorie
du double échange.

Il est intéressant de souligner ici 'importance qu’a, dans ces composés, le couplage
entre les différents degrés de liberté (charge-réseau-spin-orbitale) du systéme. On y ob-
serve un important effet isotopique qui se traduit par une diminution de T, de 20 K quand
on remplace les atomes de '°0 par des atomes de "#O [Zhao96, Franck01]. Cela montre
I'influence qu’ont les distorsions du réseau dans la détermination des propriétés magné-
tiques et électroniques de ces composés.

Dans le cas des composés dopés au calcium, plusieurs techniques expérimentales donnent
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des arguments en faveur d’une séparation de phase, dans la phase haute température ferro-
magnétique et quasi-métallique. Des mesures de spectroscopie Mossbauér [Chechersky99]
suggére la coexistence de deux phases : une phase paramagnétique et une phases ferroma-
gnétique. Des mesures de résonance électromagnétique (EMR) [Shames03, Markovich02b,
Markovich02a] arrivent & des conclusions similaires. Des mesures de neutrons aux petits
angles mettent en évidence la présence d’amas ferromagnétiques de grande taille (environs
30 A) [Algarabel03]. Enfin la dépendance de la susceptibilité en fonction de la fréquence
est typique d’un systéme de verres de spin ou de clusters magnétiques [Markovich02b].
A basse température, des mesures de RMN montrent l'existence de deux pics corres-
pondant respectivement aux ions Mn3T et Mn?*" ainsi que celle d’un troisiéme pic at-
tribué a des manganése de valence mixte (comme attendu pour une phase métallique)
[Papavassiliou99, Papavassiliou03]. Par ailleurs, dans ces composés, de la diffusion diffuse
de neutrons en des points spécifiques du réseau réciproque Q=(h+0.25 k+0.25 0) [Dai00a
est attribuée a des polarons de réseau corrélés. Nous verrons que ces polarons sont éga-
lement mis en évidence autour de T, dans la phase ferromagnétique et métallique. Ici,
la diffusion diffuse due aux corrélations de ces polarons est mesurée a toute température
[Dai00a].

Dans le cas des composés dopés au strontium, une transition magnétique et structurale
Toror est observée. Elle est caractérisée par plusieurs phénoménes. En méme temps que
I'augmentation de la résistivité, on observe un saut de la valeur de I’aimantation [Senis98|.
Ce saut peut également étre induit, autour de Toor, par simple application d’'un champ
magnétique au-dessus d’une valeur critique H, du champ [Senis98]. Cela montre qu’il existe
des spins mal alignés dans la phase de haute température et explique que 'aimantation
sature au-dessous de Toror. Du point de vue structural, on observe une décroissance de
I'orthorhombicité [Argyriou96, Pinsard97, Dabrowski99b| qui montre que les distorsions
Jahn-Teller sont réduites dans la phase de basse température, ainsi que ’apparition de
pics de Bragg de surstructure dues & des déformations cristallographiques supplémen-
taires. Celles-ci sont généralement attribuées & un ordre de charge entre ions Mn?* et
Mn** [Niemoller99, Inami99, Yamada96, Yamada00|. L’existence de tels pics de surstruc-
tures serait également compatible avec un canting des spins [Kawano96b, Kawano96al
dans la phase basse température. A cause du maclage, les directions [110] et [001] de la
maille orthorhombique sont superposées, ce qui rend difficile I’attribution des pics de sur-
structure dus a l'ordre de charge a 'une ou I'autre de ces deux directions. Cependant, la
plupart des auteurs s’accordent pour attribuer ces pics de surstructure a la direction [001]
et les indexer sous la forme (h k 21+1) et (h k 1+1/2) [Rodriguez-Carvajal|. A ce jour, la
nature exacte de cet ordre de charge n’a pas pu étre déterminée bien que différentes pos-
sibilités aient été proposées [Inami99, Yamada96, Yamada00]; celles-ci sont représentées
figures 1.32, 1.33 et 1.34. Aucune d’elles ne donne un parfait affinement de la structure
cristallographique. La structure cristallographique exacte de cette phase ferromagnétique
et isolante est a ce jour inconnue, bien que proche d’une structure moyenne orthorhom-
bique de symétrie Pbnm. Certains parlent méme d’une maille triclinique, de trés basse
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Fi1c. 1.32 — Panneau de gauche : ordre de charge proposé par Inami [Inami99] pour le
composé Lao,8755r0,125Mn03.

Fi1c. 1.33 — Panneau du milieu : ordre de charge proposé par Yamada [Yamada96] pour
le composé Lao,8755'7'0_125Mn03.

Fi1G. 1.34 — Panneau de droite : nouvel ordre de charge proposé par Yamada [Yamada00]
pour le composé LaggrsSro105MnOs. A et B correspondent a deux types de déformations
possibles autour des ions Mn®T et A’ et B’ & deux types de déformations possibles autour

des ions Mn325+

symétrie [Cox01]. Indiquons que, pour les composés dopés au calcium, il n’existe aucune
évidence directe de cet ordre de charge.

L’ordre de charge existant a basse température peut étre détruit par illumination de
I’échantillon avec un faisceau de rayons x [Casa01, Kiryukhin99|. Pour les dopages les plus
faibles xg,<0.14, de maniére surprenante, I’application d’une pression ou d’un champ ma-
gnétique a plutdt tendance a renforcer cette phase ferromagnétique et isolante. T o/ or
et Te augmentent en fonction du champ et de la pression [Zhou97, Zhou00, Senis98,
Ghosh98, Nojiri99]. L’augmentation de Toror en fonction du champ entraine une magné-
torésistance positive autour de cette température, I’échantillon devient plus isolant sous
champ [Senis98, Paraskevopoulos00a, Paraskevopoulos00b|. Pour les dopages plus impor-
tants xg,>0.14, 'application d’un champ magnétique ou d’une pression hydrostatique a
plut6t tendance a détruire la phase isolante en faveur de la phase ferromagnétique et mé-
tallique (Toror diminue et T augmente) [ZhouOlb, Markovich02b].
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1.5.3 L’état ferromagnétique et métallique

L’image la plus répandue pour expliquer les phénoménes de magnétorésistance colos-
sale est celle d’une séparation de phase entre régions isolantes, ol les charges sont piégées
dans des polarons de réseau, et régions métalliques. Les régions métalliques percoleraient
quand on applique un champ magnétique. Un phénomeéne de percolation a été mis en
évidence par Fith et al. [Fath99] par spectroscopie tunnel, mais comme ces expériences
ont été effectuées sur film mince, il est difficile d’écarter un éventuel effet de surface.

Un débat concernant ces composés est la nature premier ou second ordre de la tran-
sition T.. D’aprés Kim et al. [Kim02|, les mesures de chaleur spécifique sur le composé
Lag g7Cag.33MnQOj3, montrant un pic trés fin et symétrique a T, sont caractéristiques d’une
transition de premier ordre. Hong et al. [Hong01| montrent également, & partir de me-
sures d’aimantation, que T, est de premier ordre pour Lag 7CagsMnQOj et de second ordre
pour LaggCagoMnO;s. Gordon et al. [Gordon01| parviennent aussi, a partir de mesures
de chaleur spécifique, a la conclusion que T, est de premier ordre pour Lagg5Cag 35 MnOs.
Ils montrent de plus que, sous champ magnétique, la nature de la transition change : elle
devient moins abrupte et de second ordre. Il semblerait donc que la transition T, soit de
premier ordre & champ nul pour les composés dopés au calcium, pour la gamme de dopage
ot la CMR est observée (0.25<x<0.4).

A basse température, dans la phase ferromagnétique et métallique, comme nous ’avons
déja dit précédemment, les ondes de spin se comportent comme celles d’'un composé fer-
romagnétique classique pour les grandes longueurs d’ondes (aux faible valeurs de q). Elles
ont une dispersion quadratique donnant une valeur de la constante de rigidité D=188
meV.A=2 a T = 27 K pour LagSrosMnO;z [Martin96] et D=170 meV.A"2a T = 10 K
pour Lag7Cag3MnOj3 [Lynn96, Dai0l]. On en déduit que ces valeurs de D sont typiques
des manganites ferromagnétiques et métalliques. Pour les faibles longueurs d’ondes, le
comportement des composés a4 hautes et faibles valeurs de T, différe.

Pour le composé Lag7Cag3MnQOs, on observe un amollissement anormal de la disper-
sion des ondes de spin ainsi qu'un fort amortissement des modes magnétiques [Dai00b].
Ce phénoméne est attribué au couplage magnon-phonon [Dai00b|, ainsi qu’a la présence
de fluctuations orbitales relativement lentes [Khaliullin00|. 1l n’est pas observé dans les
composés a forte valeur de T, tels Lag7Pbg3MnQOs.

Quand on augmente la température, on observe tout d’abord une renormalisation des
ondes de spin selon la loi attendue pour un composé ferromagnétique classique aux faibles
températures [Lovesey84| : E(T)=E,-E,.T%?2. Juste en dessous de T, coexistant avec les
ondes de spin, un pic central quasi élastique apparait dont I'intensité augmente rapide-
ment avec la température aux dépens de celle des ondes de spin, pour étre maximale a T,



1.5 Les manganites du point de vue expérimental 49

|[Lynn96, Adams00, Dai01, LynnO1]. A petit q, les ondes de spin disparaissent alors bru-
talement. Ces anomalies de la dynamique s’accompagnent d’anomalies structurales. On
observe a T. une augmentation anormale des liaisons Mn-O, du volume de la maille ainsi
que des coefficients d’agitation thermique (coefficients de Debye-Waller) des ions manga-
nése et oxygéne, ce qui laisse supposer que le désordre augmente de maniére importante
A cette transition [Dai96, Radaelli9s, Radaelli96, Radaelli97, Meneghini97).

A des températures proches de T,, 'application d’'un paramétre extérieur tel que la
pression favorise la délocalisation des électrons pour P<7 GPA et conduit & une aug-
mentation de T. [Meneghini0l, Neumeier95, Lorentz01]. Cependant on ne parvient pas
4 induire avec la pression, comme on peut le faire avec le champ, une transition iso-
lant /métal. En ellet, pour P>7 GPA un autre mécanisme rentre en compétition avec la
délocalisation des électrons, conduisant a des changement structuraux et a 'apparition de
distorsions Jahn-Teller longue distance [MeneghiniOl]. On observe de plus, lors de cette
transition structurale sous pression, une augmentation de I’énergie de certains phonons
[CongedutiOl] mesurée par spectroscopie Raman.

Il faut également noter que l'on observe, comme dans la phase précédente ferroma-
gnétique et isolante, un fort effet isotopique. Quand on remplace 6O par 0, T, décroit
d’environ 10 K [Franck98, Zhao99, Zao01, Lorentz01|. Cela montre une fois de plus que
le couplage entre les différents degrés de liberté du systéme (réseau-spin-électron) est trés
important.

En diffusion diffuse de neutrons, en méme temps qu’apparaissent les fluctuations quasi
élastiques que nous avons évoquées précédemment, de 'intensité apparait en des points
spéciliques du réseau réciproque Q=(h+0.25 k+0.25 0) [Adams00, Dai00a, Lynn01], d’ori-
gine purement nucléaire. Ces points du réseau réciproque correspondent a ceux oil appa-
raissent les pics de surstructure associés a l'ordre de charge CE pour les composés avec
un taux de dopage de 50 %. Cette intensité est attribuée a des polarons de réseau corrélés
avec une longueur de corrélation d’environ 10 A (polarons de Zener ?). La présence de ces
polarons de réseau a également été mise en évidence grace a des mesures de dilatation
thermique [de Teresa97].

La similitude de I’évolution en température de l'intensité de la diffusion diffuse, de
I'intensité du mode quasi élastique et de la résistivité [Adams00] est assez remarquable
et suggérerait une seule et méme origine pour ces différents phénoménes. Les fluctuations
quasi élastiques seraient dues aux fluctuations des spins dans les polarons de réseau, et
le dépiégeage des charges localisées dans les polarons serait a l'origine de la chute brutale
de la résistivité a T.. L’application d’un champ magnétique fait disparaitre ces polarons
|[Lynn01, de Teresa97|. Cependant, la relation entre ces polarons et le pic quasi élastique
pourrait n’étre pas directe. Les neutrons polarisés n’ont pas permis de détecter une com-
posante magnétique [Adams00| dans la diffusion dilfuse, on n’observe pas de corrélations
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antiferromagnétiques qui pourraient correspondre & 'ordre CE. Enfin aucun modéle ne
permet d’interpréter quantitativement cette diffusion.

Dans la phase paramagnétique et isolante, des polarons de réseau différents ont été ob-
servés pour les composés dopés au strontium et au calcium. En ellet, pour les composés do-
pés aux strontium ceux-ci ne sont pas corrélés [Kiryukhin03]. Cette constatation permet de
penser que la structure moyenne joue un role dans "apparition de polarons corrélés. Mira et
al. ont étudié les composés de la série : Lag/3(Cai_,S1r,)1sMnOg [Mira99, Mira0l, Mira02.
Ils ont montré, grace & des mesures de chaleur spécilique, d’entropie et d’aimantation, que
pour x<0.15 ces composés ont une structure orthorhombique (Pbnm)et une transition T,
de premier ordre alors que pour x>0.15 la structure est rhomboédrique (R3¢) et T, est de
second ordre. De plus, ces auteurs ont mis en évidence I’existence d’une transition au-dela
de T, T*=345 K, pour Lag7Cag3MnO;3 et les autres composés orthorhombiques et & peu
prés a la méme température que T, pour Lag7SrgsMnQOz [Mira0l, Mira03|. Ces auteurs
interprétent la gamme de température T,<T<T* comme le domaine de coexistence de
régions isolantes et métalliques.

Pour conclure, nous soulignons le role que joue la structure cristallographique moyennc
(et donc la taille des cations Ca,Sr ..), qui semble favoriser ou non ’apparition de polarons
[Kiryukhin03|, dans les phénomeénes de magnétorésistance. Pour les composés rhombo-
édriques tels Lag 7515 3MnQOs, on a une forte valeur de T, qui est une transition du second
ordre, un comportement proche d’un composé ferromagnétique classique et une valeur
de la magnétorésistance plutdét modeste sans polarons corrélés. Pour les composés ortho-
rhombiques, tels Lag7;Cag sMnQOs, on a une plus faible valeur de T, qui est une transition
de premier ordre, un comportement qui s’éloigne de celui d’un composé ferromagnétique
classique, I'apparition de fluctuations quasi élastiques et de polarons de réseau corrélés
au-dessus de T, et une valeur de magnétorésistance beaucoup plus grande.



Chapitre 2

Diffusion élastique et inélastique de
neutrons

Notre objectif dans ce chapitre n’est pas de présenter la théorie compléte de la diffusion
des neutrons que l'on trouwvera bien plus détaillée dans les ouvrages spécialisés [Lovesey84],
ol s’agit de rappeler l'intérét scientifique de celle technique ainsi que ses grands principes.

2.1 Les raisons de 'utilisation des neutrons

En 1930, Bothe et Becker constatent que si 'on bombarde du béryllium par un faisceau
de particules alpha, on obtient un rayonnement plus pénétrant que tous les rayonnements
connus et qui se manifeste méme aprés avoir traversé 10 cm de plomb. James Chadwick
démontre en 1932 que ce rayonnement est constitué de particules non chargées électrique-
ment, les neutrons. Le neutron posséde un spin de %, une masse atomique de 1.008665

unités de masse atomique et a une durée de vie de 888 s.

Il existe actuellement deux types de sources de neutrons. Les sources pulsées, comme
ISIS (1.5 MW) & coté d’Oxford, produisent des neutrons en bombardant une cible de
métal lourd. Pour les sources continues, les neutrons sont produits par fission d’U?*® dans
des réacteurs nucléaires comme le réacteur Orphée (14 MW) & Saclay ou 'ILL (57 MW)
a Grenoble.

De maniére générale, les neutrons d’énergie inférieure & 10 meV sont dits neutrons
froids, entre 10 meV et 100 meV on parle de neutrons thermiques et au-dela de 100 meV,
de neutrons chauds. Quel que soit le type de source, les neutrons produits ont une énergie
de 'ordre de 1 MeV. Il faut donc ramener leur énergie dans la gamme des phénomeénes

o1
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physiques étudiés (1 & 100 meV), c’est la thermalisation. Pour obtenir des neutrons ther-
miques qui nous intéressent plus particuliérement, 1’énergie des neutrons est modérée en
faisant traverser au faisceau une épaisseur donnée d’eau deutériée a température ambiante.

La diffusion de neutrons présente un certain nombre d’avantages par rapport a la dif-
fusion de rayons X, plus largement répandue :

i) Dans le cas de la diffusion de rayons X, ceux-ci interagissent avec les électrons des
atomes, proportionnellement & leur numéro atomique z. Plus z est grand, plus l'interaction
est forte. A 'inverse, l'interaction des neutrons avec la matiére ne dépend pas du numéro
atomique, ce qui est un atout de taille pour la détermination de la position d’éléments
légers pratiquement invisibles en diffusion des rayons X.

ii) Dans le cas de la diffusion des neutrons, ceux-ci interagissent d’une part avec le
noyau et le spin nucléaire des atomes (diffusion nucléaire) et d’autre part avec le spin des
électrons non appariés du solide (diffusion magnétique). Grace a cela, on peut étudier a
la fois la structure nucléaire et magnétique ainsi que la dynamique qui leur est associée,
contrairement aux rayons X .

iii) Les neutrons ont l'avantage, par rapport aux rayons X, de pénétrer en profondeur
dans le matériau. Cela permet d’avoir des informations sur le matériau massif et pas seule-
ment en surface, sur une épaisseur de quelques microns.

En résumé, la diffusion élastique de neutron donne accés & I'arrangement des noyaux
(diffusion élastique nucléaire) et des spins (diffusion élastique magnétique) par Iinter-
médiaire de pics de Bragg nucléaires et magnétiques qui se superposent le plus souvent.
La diffusion inélastique de neutrons permet, elle, de sonder les excitations des atomes
(phonons) ou des spins (magnons). Elle donne notamment accés a la dispersion de ’éner-
gie de ces excitations dans le réseau réciproque mais nécessite de disposer de monocristaux.

2.2 Spectrométre 3 axes

Les expériences de diffusion de neutrons dont il sera question dans ce rapport ont été
réalisées sur différents spectrométres trois axes au LLB ainsi qu’a I'ILL. Le schéma d’un
spectrométre 3 axes est reporté figure 2.1 ainsi qu'une photo du spectrométre thermique
2T du laboratoire Léon Brillouin sur lequel ont été réalisées une grande partie de nos
expériences, figure 2.2.
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Fi1G. 2.1 — Schéma d’un spectromeétre 3 azes
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Tout d’abord le faisceau incident de neutrons provenant du réacteur est rendu mono-
chromatique. Dans notre cas, le monochromateur utilisé est un monocristal de graphite.
Il est possible de faire varier la longueur d’onde sélectionnée en utilisant les conditions de
réflexion de Bragg et en changeant l'orientation du monocristal par rapport au faisceau
incident. On obtient ainsi des neutrons incidents ayant un méme vecteur d’onde EZ Le
monochromateur est courbé verticalement pour augmenter le flux incident.

Le faisceau traverse ensuite un filtre en graphite ou en Béryllium pour éliminer les
ordres multiples du vecteur d’onde sélectionné. Le filtrage peut s’effectuer avant ou apreés
Péchantillon, selon que I’on travaille a vecteur d’onde incident (£;) constant (diffusion élas-
tique) ou & vecteur d’onde final constant (k 7) (diffusion inélastique). En ellet, si on travaille
a des énergies positives (création d’un magnon ou d’un phonon), en tenant compte de la ré-
solution expérimentale, l'intensité des modes mesurés est proportionnelle a (k;/k;)®. Ainsi
en travaillant & ky constant, k; augmente avec I'énergie, cf figure 2.3, et on maximise ainsi
I'intensité des modes de plus haute énergie qui est souvent faible. Cette configuration est

indispensable quand on travaille & basse température ot le facteur de Bose est trés faible.

En arrivant sur ’échantillon, les neutrons sont diffusés. On note Q = lgl — Ef le vecteur
de diffusion. Q = 74 ¢ ol 7 est le centre de zone de Brillouin le plus proche et g le vecteur
de diffusion réduit.

Apreés son passage dans ’échantillon, le faisceau diffusé est réfléchi par un second mo-
nocristal de graphite, ’analyseur, qui a pour but de sélectionner le vecteur d’onde final,
/;f, des neutrons diffusés. Le faisceau est alors dirigé vers le détecteur, généralement un
détecteur & *He. Avant et aprés chaque réflexion, le faisceau est collimaté pour diminuer
autant que possible le bruit de fond. On utilise fréquemment un analyseur courbé, dans
ce cas il n’y a pas de collimateur a lames. La figure 2.3 montre un exemple typique de
scan en diffusion inélastique de neutrons représenté dans le réseau réciproque.

Par ailleurs, il est possible d’adapter sur le spectrométre un four ou un cryostat pour
les expériences en fonction de la température ainsi qu'une bobine supraconductrice pour
celles en fonction du champ magnétique.

2.3 Calcul de la section efficace partielle de diffusion
des neutrons

Lors d’une expérience de diffusion des neutrons, ’échantillon est soumis & un flux
monochromatique de neulrons d’énergie E;. La section efficace partielle de diffusion se
définit alors comme la fraction de neulrons du faisceau incident qui sonl diffusés avec une
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Fi1G. 2.2 — Spectromelre 2T du laboratoire Léon Brilloin. On peut distinguer la casemale
abritant le monochromateur (1),la table échantillon sur laquelle est fizée un cryostat (2),
Vanalyseur (3) et le détecteur (4).

+C
— () meV ® I’ ®
— 2.07 meV .
— 4.13 meV N ® N
AN
i 1(001)
o K ( ©
N
; Q a
k; ~ iyt

N R R A S TS

o o o o

F1G. 2.8 — Ezemple de scan inélastique en Q=(001) effectué a kf=1.3 AL constant el
représenté dans le réseau réciproque. Le plan de diffusion est le plan (d,¢) el nous avons
pris les parameétres de maille (orthorhombique, Pbmn) de U’échantillon Sr 9%. Les traits

rouges représentent k;, ky et Q a lénergie nulle, les bleus, a E=2.07 meV el les verts a
E=4.13 meV.
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énergie comprise enlre Iy el Iy + dE, dans un élément d’angle solide dS). Nous allons
maintenant nous intéresser aux cas particuliers de la diffusion nucléaire et de la diffusion
magnétique

2.3.1 Section efficace de diffusion nucléaire

Considérons que les neutrons incidents sont dans un état 1, correspondant a un
vecteur d’onde k; et a une énergie E;. Les neutrons diffusés sont dans un état Z/ka COITes-
pondant & un vecteur d’onde k¢ et & une énergie Iif. La section efficace de diffusion s’écrit
alors, dans le cas de la diffusion nucléaire [Lovesey84] :

d20' 1 kf 1

_ 1 k1 /00 Z < b:bje_iQ.Ri(O)e—iQ.Rjﬁ:) >e iwtdt (2.1)
dQUdE N kl 21h —00 4

R;(0) et R;(t) sont les positions des atomes i et j au temps t=0 et au temps t. b; et b;
sont les longueurs de diffusion respectives des atomes i et, j. Ce sont des nombres complexes
ne dépendant que de la nature des atomes constituant 1’échantillon (numéro isotopique et
valeur du spin nucléaire). N est le nombre d’atomes dans 1’échantillon. Q = k; — k¢ est le
vecteur de diffusion. La [réquence w est définie par fiw = F; — I/;. Pour alléger I'écriture
de cette section ellicace, on définit un facteur de structure dynamique, Sj; :

1 poe . , A
Sij(Q,w) = 5— h/ < e QRO IQR;(E) 5 ity (2.2)
™ —oc
L’expression de la section efficace devient alors :

fo 1k
dQdE Nk

> bib;iSi;(Q,w) (2.3)
i’

Le facteur de structure dynamique peut alors étre séparé en deux termes Sg.,(Q, w)
et Sincon(Q, w). Le premier terme représente la fonction de corrélation entre les positions
d’un méme atome au temps t=0 et au temps t, c’est le terme de diffusion incohérente.
Le deuxiéme terme est le terme de diffusion cohérente correspondant a la fonction de
corrélation entre les positions d’'un atome i au temps t=0 et d’un atome j au temps t.

Si on considére que le réseau des atomes n’est pas rigide, la position d’un atome peut
s’écrire R;(t) = X; + u(t) ot X; est sa position moyenne et u(t) 'écart a cette position
moyenne au temps t. Il est maintenant possible d’écrire :

1 0 . . .
Scoh(Qaw) - —2ﬂ-h E / < e—lQ.u;(O)e—lQ.uj(t) > 6Q.(Xj—X;)e—zwtdt (24)
i oo

1 o0 ) ) .
Sincoh(Q;W) - %Zﬁm < e—lQ.u;(O)e—lQ.u;(t) > e zwtdt (25)
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2.3.2 Cas de la diffusion nucléaire élastique

Nous nous placons maintenant dans le cadre de la diffusion élastique, c’est-a-dire que
I;—Is. Le facteur de Debye-Waller W;(Q) est défini par :

e Wil Q) _ o~ 5<[Qui(0)]*> (2.6)
Alors :
S (Q,w) = Y e MHQHWQIIQXi-Xy) (2.7)
ij

Dans le cadre de la diffusion élastique, le terme de diffusion incohérente apparait
comme un bruit de fond alors que le terme de diffusion cohérente est a 'origine des pics
de Bragg.

Soit 7 un centre de zone de Brillouin, I'expression de la section efficace de diffusion
cohérente peut s’écrire :

(2.m)3

Seon(Q,w) = _IFOP(Q - 1) (2.9)

{

oll 1y est le volume de la maille élémentaire. La fonction d a pour expression :

§(x) ! /O:Oe—m-tdt (2.10)

T or

F(7) est le facteur de structure :

F(7) =3 bie”Mieir (2.11)

2.3.3 Cas de la diffusion nucléaire inélastique

Nous nous plagons maintenant dans le cas de la diffusion inélastique ( E; # Ej;). La
section efficace de diffusion inélastique nucléaire cohérente s’écrit alors :

d*o Nocky [ . ., —iQur
(cordeon = 47rk—i/00dte [ dre @G ) (2.12)
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ou o, est la section efficace cohérente pour un noyau et r=R; — R;. G’ est défini par
G'(r,t) = G(r,t) — G(r,00) avec G la fonction de corrélation de paires :

1

Gr0) = Gy 2 / dQexp{—iQ.r} < exp{—iQRi(0)}.cap{—iQR;(t)} > (2.13)

Nous pouvons alors écrire la section efficace sous la forme :

d’o g ky 1 * —iwt ,— .
(Gogp) ™ = ieoam ] e e ™Y T eap(-iQ (X X))
7 -0 ij

xlexp{< Qu;(0)Q.u;(t) >} — 1] (2.14)
On peut écrire de la méme maniére :
d’o ocky 1 o —iwt —2W(Q)
s e = G ok | 0t e
> lezp{< Qu;(0)Q.u;(t) >} — 1] (2.15)

7

2.3.4 Section efficace de diffusion magnétique

Dans le cas de la diffusion magnétique ot le spin des neutrons incidents interagit avec
les spins des noyaux ou des électrons non appariés de 1’échantillon, la section efficace
s’écrit :

)SP(Q,w) (2.16)

d’o 2 kf 2_—2W Q°Q’
=r;—|F e 2V (Q) Oap —
ol 7g est le rayon de I’électron, W(Q) le facteur de Debye-Waller (supposé indépendant
de latome), a, 3 les composantes du vecteur de diffusion Q et du spin; «, f €| x,y,2]-
Dans cette expression, la section efficace différentielle est directement proportionnelle & la
transformée de Fourier de la fonction de corrélation spin-spin S**(Q,w) qui s’écrit :

5%(Q,w) U [t < S2(0)S](1) > e (2.17)

2mh i

ol §Z- représente le moment magnétique de ’atome i, dont la position moyenne est R,;.
De plus, le facteur géométrique d,5 — (Q*Q°)/Q? indique que seules les composantes
des spins perpendiculaires au vecteur de diffusion Q contribuent a la section
efficace de diffusion magnétique.

Enlin, le facteur de forme magnétique, F/(Q), correspond a la transformée de Fourier
de la probabilité de présence de I’électron qui porte le magnétisme au point r autour de
I’ion magnétique.
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2.3.5 Cas de la diffusion magnétique élastique

Dans le cas de la diffusion magnétique élastique (E;=E;), I’expression de la section
efficace devient :

d 2 2 —2W QaQﬂ
o = THE(Q)Pe VY b~ g

Le facteur de structure magnétique de la maille magnétique élémentaire est ainsi défini :

)S?(Q, w) (2.18)

FG(Q) =T Z foc(Q) < o > eiQ'Rae_Wa(Q) (2.19)

Ou v = 1.9132, pu, est le moment magnétique de atome « et f,(Q) son facteur de
forme atomique. En général, pour les métaux de transition ayant des électrons d comme
le manganése, f,(Q) diminue rapidement avec Q, ce qui explique que ’on mesure surtout
le magnétisme dans les toutes premiéres zones de Brillouin. On en déduit le facteur de
structure magnétique :

1

FeJ_: @[QAFG/\Q] (220)

L’expression de la section efficace de diffusion magnétique élastique est maintenant :
do 1 (27)3

— =2 5"5(Q — 7)|F, 2 2.21

BN 2@ ) (221)

Cette diffusion donne naissance aux pics de Bragg magnétiques.
2.3.6 Cas de la diffusion magnétique inélastique

Nous nous placons maintenant dans le cas de la diffusion inélastique ( E; # E;). Pour
calculer la section efficace magnétique inélastique, il faut avoir recours a la notion de
susceptibilité généralisée. La susceptibilité généralisée est la fonction liant 'aimantation
]\Z/(Q, w) & un champ magnétique extérieur ﬁ(Q,w) :

M(Q,w) =x(Qw)H(Q,w) (2.22)

Ce coefficient est donc indépendant du champ appliqué. Par ailleurs, sa partie imagi-
naire est directement proportionnelle a la fonction de corrélation a deux spins :

5°(Qw) = —Im[x**(Q,w)] (2.23)

Tiq
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On définit le vecteur de diffusion réduit q = Q — 7. n, est le facteur de population de
magnons avec I’énergie hw et un vecteur d’onde q :

1
Ng = —f—— (2.24)

eksT —1

La section efficace de diffusion s’écrit alors :

d*’c  kp (r)? 2 —2W(Q) QaQp o8
TE ~ & Ay, T (DI L e = S ) i (Qu ) (2.25)

Par ailleurs, ’expression de la susceptibilité généralisée est :

2,,2 . . 0 .
Im[x**(Q,w)] = 92 ”‘g ng 3 @ (Ri-RY) / < 52(0).57(t) > e *tdt (2.26)
s i —oc
Ou pp est le magnéton de Bohr, g le rapport gyromagnétique et Sf(t) opérateur
d’Heisenberg pour le spin S(t).

La section efficace peut étre décrite comme la somme de deux termes correspondant
respectivement a la création et & I’annihilation de magnons. L’annihilation d’un magnon
correspond a une diminution de ’énergie du neutron, la création d’un magnon correspond
a une augmentation de ’énergie du neutron. Ces deux termes s’écrivent alors, dans le cas
d’un matériau ferromagnétique :

(d?z:sz)+ _ %(920) |F(Q)2e™>V @1+ % (VO —SZ (Q+q-7)
%8 (hw — hw(q)) (2.27)
(dégE)_ _ %(920) ‘F(Q>|2€_2W ( 2222 (1/0) SZ 5 Q+q—71)

6 (hw + hw(q)) (2.28)

Ou Q, est la composante de Q selon 'axe de facile aimantation. Il est intéressant de
remarquer que ces deux expressions sont symétriques par rapport a I’énergie nulle.

2.3.7 Cas de la diffusion en neutrons polarisés

La diffusion magnétique est sensible & I’état quantique du spin du neutron. Cette ca-
ractéristique est utilisée dans le cas de la diffusion de neutrons polarisés comme nous
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Fi1G. 2.4 — Schéma du montage expérimental utilisé en neutrons polarisés avec analyse de
polarisation

allons maintenant l'expliquer. Pour une expérience de neutrons polarisés le montage ex-
périmental généralement utilisé est le suivant :

i) Le monochromateur en graphite est remplacé par un polariseur de neutron, géné-
ralement un cristal d’Heusler, permettant définir un axe de quantification avec un état +
ou - pour le spin ¢ du neutron et de ne laisser passer que les neutrons dans un méme état
de spin.

ii) Sur le trajet du faisceau des champs guides sont mis en place pour éviter que le
faisceau ne se dépolarise.

iii) un lipper permettant de changer I’état du spin du neutron avant 1’échantillon.

iv) Dans le cas d’une analyse de polarisation, des champs guides et un autre flipper
sont rajoutés aprés I’échantillon . Celui-ci est placé dans une bobine supraconductrice a
champ horizontal, permettant d’appliquer un champ selon le vecteur Q de diffusion et
d’aligner tous les domaines magnétiques. I’analyseur est également remplacé par un cris-
tal d’Heusler. Ce montage est représenté figure 2.4.

Dans le cas de neulrons polarisés, avec analyse de polarisation, nous avons 4 sections
efficaces (+ +,+ -,- +,- -) selon I'état + ou - du spin du neutron avant et aprés diffusion.
Si ’on définit par z la composante de spin dans la direction du champ appliqué et x,y dans
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L:!::I:

le plan perpendiculaire, les 4 longueurs de diffusion totales permettant d’exprimer

les 4 sections efficaces s’écrivent :

LTt=b+p* Lt~ =p*+ip¥
L~t=p*ip¥ L~ =b-p*

ou p est "la longueur de diffusion magnétique" que I’on peut définir par analogie a la
longueur de diffusion b, de ’atome :

p=ro(1/29F(Q)oS*

olt o est le spin du neutron et S* est la projection de 'opérateur de spin du systéme
étudié, perpendiculairement au plan de diffusion. En conséquence :

- La composante longitudinale des spins du systéme étudié p* (c’est a dire la compo-
sante selon ’axe de quantilication qui correspond aussi a la direction du champ appliqué
sur I’échantillon) ne change pas 1’état de polarisation du neutron alors que la composante
transverse le change.

- Le terme magnétique s’ajoute ou se retranche de b selon 1’état plus ou moins des
neutrons incidents.

Dans le cas de neulrons polarisés, sans analyse de polarisation , il reste deux mesures
possibles do/dQ" et do/dS)~ correspondant aux deux état de spin du neutron incident. Si
I’on considére que la diffusion liée aux composantes transverses est nulle ou négligeable,
ce qui n’est possible, en diffusion élastique de neutrons, que dans le cas d’une structure
magnétique colinéaire, les intensités diffusées pour chaque état de spin du neutron incident
sont alors :

do/dQT = do /dQYT + do /dQT o« (b+ p7).1(Q)

do/dQ = do /dQ + do /d™ « (b — p?).1(Q)

Si la diffusion magnétique est de type longitudinal avec une composante nucléaire, la
mesure de la différence do/dQ" — do/dQ) = 4bp* permet d’augmenter la contribution
magnétique par le facteur b. Cela permet par exemple de déterminer si un pic de Bragg a
une composante magnétique ou non. Dans le cas général, on est obligé de recourir & une
analyse de polarisation pour déterminer a la fois la composante longitudinale et transverse.
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d SEREER!  TEEEERCE EISELSRL ESSRLE SEC
Monochromateur | Flipper échantillon Flipper analyseur detecteur
I 2
—_— On < Magnon e On S o
| Excitati
[ phononiques
— On €—— | Phonon S On — | —
—_— off B Magnon o off e o
| | Excitations
[ phononigues
> off  —— Phonon —_ off — | —
— On A Magnon —_ off — —
Excitati
magnétigues
—_— On «€—— | Phonon S off | — o
— off —_— Magnon e On —_— —_—
| | |  Excitations
[ | [ | magnétiques
—_— off | =——> Phonon —_— On L o

Fi1G. 2.5 — Tableau expliquant quelles sont les excitations (magnons ou phonons) mesurées
en fonction de [’état, on ou off, des deux flippers.

a) diffusion inélastique de neutrons polarisés avec analyse de polarisation

Dans le cas de neutrons polarisés, la section efficace de diffusion inélastique magné-
tique s’écrit [Lovesey84] :

d*o

— kf g ; . R. L *© —w.

0+ Q) +2.(P.Q)Q)} < 57 (0).57 (1) >
HI+(Qn)? — 2.(P.Q)Q) < 57(0).57 (1) >] (2.29)

O 7 est un vecteur unitaire dans la direction des spins pour une structure magnétique
colinéaire. P=< o> est la polarisation que I'on définit & partir des matrices de Pauli :

. (01 s (0 —i . (1 0
g = g’ =1 . g =
10 i 0 0 —1

Pour un faisceau non polarisé |P|=0, pour un faisceau totalement polaris¢ |P|=1.
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Le montage expérimental décrit figure 2.4 a ’avantage de permettre d’accéder direc-
tement & la nature, nucléaire ou magnétique, des excitations mesurées. Il faut ici noter
que les ondes de spin sont des excitations transverses qui ont donc, comme nous ’avons
dit dans le paragraphe précédent, la propriété de changer 1’état des spins des neutrons
qu’elles diffusent.

Si les [lippers sont dans le méme état, activés ou non activés (pas de changement de
polarisation), seules les excitations phononiques sont mesurées ainsi que cela est montré

3

schématiquement figure 2.5.

Si les flippers ne sont pas tous les deux dans le méme état (changement de polarisation),

seules les excitations magnétiques sont mesurées ainsi que cela est montré schématique-
ment figure 2.5.

b) Neutrons semi-polarisés

Il est également possible de distinguer, de maniére indirecte, les excitations phono-
niques des excitations magnétiques par un montage expérimental plus simple que celui
exposé précédemment. On travaille alors en neutrons semi-polarisés, c¢’est-a-dire avec un
faisceau incident non polarisé mais avec une analyse de polarisation. Ce montage est
équivalent au montage décrit précédemment avec un faisceau incident polarisé mais sans
analyse de polarisation. Ici le monochromateur n’est pas remplacé par un cristal d’Heus-
ler et un seul [lipper est mis en place, entre ’échantillon et I’analyseur. Pour le reste, le
montage expérimental est semblable a celui décrit dans le paragraphe précédent.

Dans le cas d’un faisceau incident non polarisé, comme ici, et pour un échantillon
ferromagnétique dont tous les domaines sont alignés, d’aprés ’équation 2.29 les ondes de
spin ont la propriété de polariser les neutrons qu’elles diffusent. Tous les neutrons , diffusés
par une excitation de spin en annihilation (énergie négative), seront donc dans un méme
état de spin, opposé a celui des neutrons diffusés par une excitation de spin en création
(énergie positive).

En création (énergie positive) :

Si le flipper n’est pas activé on ne mesure alors que les excitations phononiques ainsi
que reporté sur la figure 2.6.

Si le llipper est activé on mesure les excitations magnétiques et les excitations pho-
noniques ainsi que reporté sur la figure 2.6. Par différence avec le signal précédent on a
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F1G. 2.6 — Tableau expliquant quelles sonl les excitations (magnons ou phonons) mesurées

dans chaque configuration expérimentale pour les neulrons semi-polarisés.
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accés aux excitations uniquement magnétiques.
En annihilation (énergie négative) :

Si le llipper est activé, on ne mesure que les excitations phononiques. S’il n’est pas
activé on mesure les excitations magnétiques et phononiques, cf figure 2.6.

2.4 Analyse des données

[’analyse des données obtenues par diffusion élastique et inélastique de neutrons a
été effectuée grace aux programmes informatiques afitv et hfit développés au laboratoire
Léon Brillouin par Bernard Hennion. Les pics de Bragg mesurés en diffusion élastique
sont modélisés par des Gaussiennes. Les modes magnétiques mesurés en diffusion inélas-
tique de neutrons sont modélisés par des Lorentziennes et les phonons par des oscillateurs
harmoniques. Dans chaque cas, ces fonctions sont convoluées par la résolution expérimen-
tale, dépendant du spectrométre utilisé et des conditions expérimentales (collimations ...).

la principale différence entre les programmes afitv et hfit vient de la maniére dont
est modélisée la courbe de dispersion des ondes de spin (ou magnons) pour calculer son
intersection avec I’ellipsoide de résolution. Dans le programme afitv, celle-ci est modélisée
par un plan dont l'expérimentateur donne la pente. Dans le programme hfit, elle peut
étre modélisée, pour les petites valeurs de q, par une parabole & trois dimensions.

Dans le cas des composés ferromagnétiques que nous avons étudiés et dont la dispersion
est quadratique (E=D.q*) pour les faibles valeurs de q, le programme hfit donne, pour
cette raison, une meilleure modélisation (erreur x? faible) des modes magnétiques. Un
exemple de spectre en énergie en Qurino—=(0 0 2.075) dans le composé Ca 17 %, modélisé
par les programmes afitv et hfit, est donné figure 2.7. Cela est important dans la mesure
oll, si on modélise ce mode magnétique par le programme afitv, on peut étre tenté de
mettre deux modes 1a ol il n'y en a qu'un seul. Quand on s’éloigne du centre de zone
de Brillouin, les deux programmes donnent des résultats trés voisins. Pour les composés
ferromagnétiques, aux faibles valeurs de q, les données de diffusion inélastique ont donc
été analysées exclusivement avec le programme hfit.
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Fi1G. 2.7 — Speclre en énergie pour le composé Ca 17 %, en Qorno=(0 0 2.075) el T=10

K, modélisé par le programme afitv (panneau de gauche) el le programme hiit (panneau
de droite).
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Chapitre 3

L’état canté et 1solant.

L’¢tude de [’état canté el isolant par diffusion élastique el inélastique de neulrons a
été motivée par le débat théorique el expérimental enlre état canté homogéne el séparation
de phase. Elle a été initiée au laboratoire Léon Brillouin par Martine Hennion el Fer-
nande Moussa et a constitué ’essentiel du travail de thése de Gaél Biotteau [Biotteau00)].
Pour cette raison, nous commencerons par rappeler, dans la premiere partie de ce cha-
pitre, les résultats obtenus a champ nul avanl mon arrivée au Laboratoire Léon Brillowin
[Hennion97b, Hennion98, Moussa99a, Hennion00, Biotteau01]. La deuziéme partie de ce
chapitre portera sur [’étude sous champ magnétique de cet état canté qui constitue plus
spécifiquement mon travail de these [Kober04, Kober-Lehouelleur(].

Nous nous intéresserons plus particulierement & deux échantillons : l'un dopé au cal-
cium, LaggCay1MnOs (Ca 10%), lautre dopé au strontium, Lagg1Sro.09MnOs (Sr 9%).
Ces deuz échantillons onl été synthétisés par L. Pinsard au Laboratoire de Physico-Chimie
de U’Etat Solide d’Orsay et sont maclés. Leur composition les situe prés de la limite de
l’état canté et leffet du champ magnétique y est supposé plus spectaculaire qu’a plus faible
dopage (possibilité de phénomenes de percolation sous champ dans le cas d’une séparation
de phase par exemple). Leur angle de canting moyen est déterminé & partir de 'intensité
des pics de Bragg magnétiques. Il a une valeur importante, 61.5° (Ca 10%) [Biotteau01]
et 59° (Sr 9%) [Moussa03] respectivement, comparé & 15° pour des échantillons de Ca 8%
[Hennion98] et Sr 6% [Hennion00], nous sommes vraiment proches de ’état ferromagné-
tique el isolant (1c,>0.125, x5.>0.1). Ces composés étant orthorhombiques de symétrie
Pbnm, nous avons utilisé la notation orthorhombique. La transformation entre la notation
cubique et la notation orthorhombique est présenté chapitre 4, figure 4.7.
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3.1 Mesures a champ nul

3.1.1 Diffusion diffuse de neutrons, rappels de la thése de G. Biot-

teau
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Fi1G. 3.1 — Panneau de gauche : diffusion diffuse dans la direction [(C0] aulour du pic de
Bragg (110) dans le composé Ca 10% [Biotteau00)].

F1G. 3.2 — Panneau de droite : diffusion diffuse dans la direction [((0] aulour du pic de
Bragg (110) dans le composé Sr 9% [Moussa03].

Les mesures de diffusion diffuse de neutrons ont été effectuées au laboratoire Léon
Brillouin, autour du faisceau direct, par Diffusion de Neutrons aux Petits Angles (DNPA),
sur le spectrométre PAXI (sans analyse en énergie) et sur spectrométre 3 axes (avec ana-
lyse en énergie) autour des pics de Bragg ferromagnétiques (110).

Les figures 3.1 et 3.2 montrent la modulation ainsi observée autour du pic de Bragg
(110) pour les échantillons de Ca 10% et Sr 9% respectivement. A partir de ces mesures
nous pouvons déduire les informations suivantes :

i) Cette modulation disparait quand on chauffe I’échantillon au-dessus de T . De plus
elle n’est pas visible en diffusion diffuse de rayons X [Biotteau0l], ce qui indique son ori-
gine purement magnétique. Il ne s’agit donc pas d’une séparation de phase chimique ou
les atomes de calcium ou de strontium seraient répartis de maniére inhomogéne.

ii) L’existence d’un maximum d’intensité et la forme du signal au-dela de ce maximum
peut s’'interpréter par un modéle d’amas magnétiques séparés par une distance caractéris-
tique. Un modeéle, relativement simple, d’objets sphériques répartis avec un ordre liquide
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F1G. 3.3 — Diffusion diffuse dans un cristal Sr 6% non maclé. En haut, diffusion diffuse
dans la direction [CCO], autour du pic de Bragg (110) & 16 K (ronds rouges pleins) et 200
K (ronds rouges vides). En bas, diffusion diffuse dans la direction [00C] & 16 K (ronds
noirs pleins) el 200 K (ronds noirs vides) [Hennion98, Hennion00].
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Fi1G. 3.4 — Représentation schématique de [’état canté modulé basée sur les mesures de
diffusion diffuse obtenues sur un cristal non maclé de Sr 6%.

et ayant un contraste AM par rapport au milieu canté moyen rend compte de ces mesures
de maniére satisfaisante [Hennion98|.

iii) Le fait que le signal soit centré autour du pic de Bragg (110) et qu’il n’apparaisse
pas autour du pic de Bragg (002) permet de conclure que aimantation de tous les amas
est paralléle & 'axe ¢. En effet, comme nous ’avons vu dans le chapitre 2, seule la com-
posante des spins perpendiculaire au vecteur Q de diffusion contribue a la section efficace
de diffusion.

L’hypothése d’amas isotropes s’est révélée fausse aprés I'étude d’un échantillon non
maclé de Sr 6 % [Hennion00|]. En ellet, dans les autres échantillons (Ca 10 % et Sr 9 %)
le signal mesuré n’est isotrope qu’a cause de la superposition des différents domaines de

3

macles [Biotteau0l]. Pour le Sr 6%, le signal mesuré est clairement anisotrope (Figure
3.3). A partir de la dépendance en ¢ au-dela du maximum et de la valeur de ce maximum,
la taille moyenne de ces amas ferromagnétiques a été déterminée : ~7 A selon 'axe @ et
~17 A dans les plans (d, 1;) ainsi que la distance entre les centres de deux amas voisins :
~25 A selon @ et ~34 A dans les plans (@, b).

L’étude de la diffusion diffuse dans les composés Ca 5%, Ca 8% et Ca 10% ne montre
qu’'une faible augmentation de la taille des amas avec le dopage [BiotteauOl|. Pour le
composé dopé a 10% de calcium, des corrélations a plus longue distance apparaissent aux
faibles valeurs de ¢, au pied du pic de Bragg, entrainant la formation d’un plateau au
lieu d’un maximum bien délini, cf. figure 3.1. Cela peut s’interpréter par la formation
de chemins ferromagnétiques entre les amas et un début de percolation [Biotteau0l]. Le
méme phénoméne est observé dans le Sr 9%, cf. figure 3.2.

Par ailleurs, le contraste magnétique |Amy| ~ 0.7up, calculé d’aprés les données ex-
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Fi1G. 3.5 — Panneau de droite : diffusion diffuse dans la direction [((0] aulour du pic de
Bragg (110) dans le composé Ca 10% pour un champ, horizontal et orienté selon l'aze E,
de 0 tesla (ronds pleins) et 4 teslas (ronds vides) [Biotteau00].

périmentales, entre la matrice cantée et les amas [Biotteau00] est relativement faible et
s’oppose a une image d’amas entiérement ferromagnétiques dans une matrice antiferroma-
gnétique de type A, non cantée. C’est pourquoi 'image proposée figure 3.4 est davantage
celle d'un milieu antiferromagnétique canté modulé ou la modulation de la composante
ferromagnétique des spins correspond aux amas. Les couplages magnétiques a l'intérieur
des amas, ferromagnétiques et donc plutdt riches en trous, seraient principalement de
type double échange. Cela expliquerait que les amas soient anisotropes : les charges sont
plus facilement mobiles dans les plans (@, l;) ferromagnétiques, ou le double échange est
[avorisé, que selon I'axe ¢, antiferromagnétique. Les forces de Coulomb a longue distance,
répulsives, doivent jouer un role important. Elles sont un ingrédient essentiel pour ex-
pliquer cet état de base particulier ot la ségrégation de charges apparait a 1’échelle du
nanomeétre et ol les inhomogénéités sont distantes d’une longueur caractéristique a cause
de la répulsion existant entre les amas.

Enlin, effet du champ sur ces amas a été testé sur le composé Ca 10% [Biotteau00].
Cette expérience a été réalisée sur le spectrométre IN14 a I'ILL avec une bobine supracon-
ductrice & champ horizontal. L’axe ¢ de I’échantillon a été aligné parallélement au champ.
La figure 3.5 montre la diffusion diffuse mesurée autour du pic de Bragg (110) pour des
champs de 0 et 4 teslas : loin du pic de Bragg, aux grandes valeurs de q, les deux signaux
se superposent parlaitement. Le champ magnétique n’a donc aucun effet sur la taille des
amas, ce qui s’explique par la difficulté des charges a se déplacer & basse température.
Cependant une différence est observée entre les deux signaux pour les faibles valeurs de
q, au pied du pic de Bragg, ce qui signifie que le champ modifie les corrélations a longue
distance. Les chemins ferromagnétiques qui existent entre les amas (corrélations & longue
distance) sont les plus sensibles et s’alignent avec le champ, ce qui induit une diminution
de la largeur en q. Cela a pour conséquence de creuser le signal prés du pic de Bragg et
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de faire apparaitre plus nettement le maximum de la modulation.

3.1.2 Diffusion inélastique de neutrons 4 champ nul

La question qui se pose maintenant est : quelle est la dynamique de spin associée a
l’état canté modulé des composés dopés ¢

a) Du point de vue théorique.

Le composé LaMnOs :

Comme nous 'avons déja dit dans le chapitre 1, une seule branche d’ondes de spin
anisotrope (dispersion plus faible dans la direction [001] que selon [110]) est mesurée
[Moussa96|. Elle correspond a la structure antiferromagnétique de type A et peut étre ai-
sément modélisée par un Hamiltonien de type Heisenberg. Cette branche est doublement
dégénérée a cause de I’équivalence des deux sous-réseaux antiferromagnétiques.

Les composés dopés.

Si I'on suppose un état canté homogéne, 'effet du champ magnétique interne, induit
par le dopage, pourrait étre comparé a celui d’un champ externe sur le composé pur. Dans
le composé pur, la double dégénérescence de 'unique branche d’ondes de spin est levée
par le champ [Mitsudo98|. Deux branches seraient donc attendues a champ nul comme
sous champ dans les composés dopés. La dispersion de ces deux branches peut étre cal-
culée a partir d’'un Hamiltonien de type Heisenberg pour des angles de canting modérés
[Biotteau00|. Le résultat de ce calcul est montré figure 3.6 dans le cas d’angles de canting
de 15° et 25°; ces deux branches ont la particularité de se croiser en bord de zone de
Brillouin dans la direction [001].

Si 'on suppose au contraire une séparation de phase entre de larges régions antiferro-
magnétiques et régions ferromagnétiques, la branche mesurée dans le composé pur serait
superposée a une nouvelle branche d’ondes de spin due aux régions ferromagnétiques.
Rappelons que c’est cette deuxiéme hypothése qui est retenue par les théories récentes et
que c’est également cette deuxiéme hypothese qui a été suggérée dans ’article de Wollan
et Koeler [Wollan55] & partir des mesures des pics de Bragg sous champ.

Dans les deux cas (canting homogéne ou séparation de phase), deux branches d’ondes
de spin sont donc attendues a champ nul. Il est par conséquence délicat de déterminer si
I’'un de ces modéles s’applique mieux que ’autre aux données expérimentales. Par contre,
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FiG. 3.6 — Résultat du calcul champ moyen pour un état canté homogene en prenant les
valeurs de couplages magnétiques Jy et Jo et d’anisotropie C, obtenues a partir des mesures
effectuées sur le composé Ca 10% [Biotteau01]. L’angle de canting ©,. esl respectivement
de 15° (courbes bleues) el 25° (courbes rouges).

I’application d’'un champ magnétique, dans la direction b de la composante ferromagné-
tique des spins, devrait permettre de trancher entre ces deux hypothéses. Pour un état
canté homogéne on attend deux branches d’ondes de spin sous champ. Au contraire, pour
une séparation de phase, entre des régions ferromagnétiques et antiferromagnétiques non
couplées, trois branches (deux antiferromagnétique et une ferromagnétique) sont atten-
dues. En ellet, le champ léve alors la double dégénérescence de la branche attachée aux
régions antiferromagnétiques comme pour le composé pur.

b) Données expérimentales.

Deux branches d’ondes de spin sont mesurées a champ nul en diffusion inélastique de
neutrons pour les composés Ca 10% [Biotteau0l, Kober04, Kober-Lehouelleur04] et Sr 9%
[Moussa03|. Elles sont reportées figure 3.7 et figure 3.8 respectivement. Ces deux branches
appartiennent & deux domaines d’énergie bien distincts. C’est pourquoi nous parlerons de
branches de haute énergie (noir) et de basse énergie (rouge).

La branche de haute énergie a un gap important : 1.85 meV (Ca 10%) et 1.82 meV
(Sr 9%). Elle est également fortement anisotrope. Ces caractéristiques la rendent treés
semblable a 'unique branche d’ondes de spin mesurée pour LaMnOj3, nous pouvons donc
la modéliser comme dans le composé pur. Une telle modélisation donne J;=1.04 meV,
J5=-0.21 meV et C=0.2 meV pour le Ca 10% (J;=1.15 meV, J,=-0.2 meV et C=0.2 meV
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F1G. 3.7 — Panneau de gauche : courbes de dispersion du composé Ca 10% dans les direc-
tions [00C] et [CCO] & champ nul. Les points noirs ont été mesurés autour des centres de
zone antiferromagnétiques (001) el (111). Les points rouges onl été mesurés aulour des

cenlres de zone ferromagnétiques (002) el (110). g indique la limite de "observation de
la branche de basse énergie.

F1G. 3.8 — Panneau de droite : courbes de dispersion du composé Sr 9% dans les directions
[00C] el [CCOJ a champ nul. Les points noirs onl été mesurés aulour des cenlres de zone
antiferromagnétiques (001) et (111). Les points rouges ont été mesurés autour des centres

de zone ferromagnétiques (002) et (110). q., indique la limite de l'observation de la branche
de basse énergie.
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pour le Sr 9%). Il est logique que J; augmente et Jy diminue par rapport aux valeurs
de LaMnOQOs;, car on s’achemine d’un composé pur antiferromagnétique vers un état fer-
romagnétique aux plus forts dopages [Feiner99al. Par ailleurs, la valeur de I’anisotropie
reste anormalement élevée et bloquée a la méme valeur que pour x-,=0.05 et x5,=0.08
[Biotteau01| alors que 'on s’attendrait a ce qu’elle diminue progressivement a cause de
Iintroduction d’ions Mn** sans orbitales e,. Enfin, une différence importante existe par
rapport au composé pur : selon ’axe ¢, la branche de haute énergie est ici mesurée uni-
quement dans les zones de Brillouin antiferromagnétiques, autour des pics de Bragg (001)
(111)...

3

La branche de basse énergie a un faible gap : 0.19 meV pour le Ca 10% (0.14 meV pour
le Sr 9%) [Biotteau01, Moussa03]. Contrairement aux observations effectuées a plus faible
dopage [Biotteau01|, nous montrons qu’elle devient anisotrope pour les composés Ca 10%
et Sr 9%. Cette branche peut étre modélisée a petit q par une dispersion quadratique
w = wo + D.¢° oll wy est le gap et D la constante de rigidité ferromagnétique. Selon ’axe
Z, on trouve D=14.8 meV.A? pour le Ca 10% (D=25.1 meV.A? pour le Sr 9%). Dans les
plans (d, 1;) on trouve D=48 meV.A? pour le Ca 10% et le Sr 9%. Cette branche n’est
mesurable qu’autour des pics de Bragg ferromagnétiques, plus exactement entre Q..=(0

0 1.33)<Q<Q=(0 0 2). Une signification possible de q., ~0.33 r.l.u est qu’il correspond

27
0.33x27m/c

distance entre deux amas voisins selon ¢. Par ailleurs, la branche de basse énergie a la
particularité de se replier au bord de zone antiferromagnétique Q=(0 0 1.5), ce qui prouve

= 3¢, soit 22 A. (Vest de maniére approximative la

a une longueur d’onde A =

sa sensibilité & ’ordre antiferromagnétique selon ’axe .

Pour résumer, deux branches d’ondes de spin sont mesurées, appartenant a des do-
maines d’énergie et de q distincts, selon I’axe ¢. Elles sont anisotropes et ne se croisent pas
en bord de zone, contrairement & ce qui est attendu pour un état canté homogéne. Ces
deux branches pourrait rappeler les observations reportées dans des composés antiferroma-
gnétiques tels les solutions solides de KMnF;3/KColF; [Cowley76]. Dans cette étude, deux
branches paralléles, dans des domaines d’énergie distincts, sont observées. L’une est attri-
buée aux impuretés de Co, qui sont réparties de maniére homogéne, 'autre & la matrice
KMnF';, la matrice et les impuretés étant couplées localement. On peut alors faire 1’hy-
potheése que la branche de basse énergie, mesurée seulement dans les composés dopés, est
reliée aux amas ferromagnétiques couplés a la matrice, et que la branche de haute énergie,
semblable & celle mesurée dans le composé pur, est reliée 4 la matrice antiferromagnétique.

Seule l'application d’un champ magnétique permet d’éliminer 'hypothése de deux
branches attachées & deux milieu F et AF non corrélés (séparation de phase). C’est dans
ce but que nous avons entrepris I’étude sous champ magnétique qui constitue la seconde
partie de ce chapitre.
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3.2 Mesures sous champ magnétique

Les mesures sous champ magnétique ont été réalisées au Laboratoire Léon Brillouin
sur le spectrométre 4F2 ainsi qu’a L’ILL sur le spectrométre IN14 a ’aide de bobines su-
praconductrices pouvant fournir des champs de 0 a 5 teslas. Dans toutes les configurations,
le champ démagnétisant (0.27 T dans le cas le moins favorable) a été négligé. Le champ a
été appliqué verticalement, perpendiculairement au plan de diffusion, ou horizontalement,
dans le plan de dilfusion, de sorte que la direction [001] puisse étre étudiée dans toutes les
configurations de champ. Nous avons utilisé quatre principales orientations du champ : H
paralléle & @, b, ¢ et @+ b, cette derniére est aussi notée [110] :

e Pour 'orientation H/ /¢, le champ est paralléle & la composante ferromagnétique des
spins et préserve la symétrie de la structure magnétique & champ nul.

e L’orientation H//[110] a la propriété d’étre équivalente pour les deux domaines de
macle qui partagent le méme axe ¢. Cela permet de déterminer sans ambiguité le nombre
de branches d’ondes de spin sous champ.

e Les orientations H//d@ et H//b sont obtenues dans une méme mesure a cause du
maclage.

3.2.1 Les pics de Bragg sous champ

Cette étude a pour objectif de déterminer la configuration des spins du manganése
pour les différentes orientations du champ. Nous avons vu dans le chapitre précédent que
la section efficace de diffusion magnétique élastique [Lovesey84| s’écrit :

do 5.1 9 Q*Q’
10 =G FQPNep(-2V(Q) X (haa=

)3 exp{iQ.(Ri — Ry)} < S¢S) >

Si on note Sp (Sar) la composante ferromagnétique (antiferromagnétique) moyenne
des spins et Op (O45) Pangle entre Sg (Sar) et Q, 'intensité des pics de Bragg peut étre
écrite de la fagon suivante :

I(Q = 18) x sin(0p)*(Sk)?6(Q — ¢)
](Q = TAF) 0.8 SZTL(@AF)Q(SAF)Q(S(Q - TAF)

Ou le facteur géométrique F(Q) = sin(Op 4r)? exprime le fait que seules les compo-
santes de spin perpendiculaires au vecteur Q de diffusion contribuent a la section efficace



3.2 Mesures sous champ magnétique 79

Ca 10 %
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F1G. 3.9 — Evolution de l'intensité des pics de Bragg en fonction du champ magnétique
pour le composé Ca 10% : a) champ horizontal paralléle o &; b) champ vertical paralléle
a [110]; ¢) champ horizontal paralléle a b; d) champ vertical paralléle auzr axes @ el b
superposes, la contribution des deux domaines de macle esl supposée égale a champ nul;
e) champ horizontal paralléle a @.
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Sr 9%
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Fi1G. 3.10 — Evolution de 'intensité des pics de Bragg sous champ magnétique vertical
orienté selon laze b (et l’aze @) pour le composé Sr 9%. La contribution des deuzx domaines

de macle esl supposée égale & champ nul.

de diffusion et permet de déterminer la direction des spins.

Nous avons étudié les pics de Bragg (002), (200) et (020) qui sont a la fois nucléaires et
magnétiques ainsi que le pic de Bragg (001) qui est purement magnétique. La composante
nucléaire de ces pics peut étre évaluée par une mesure & T>T,.. A partir de ’évolution
de l'intensité de ces pics nous déduisons I’évolution des composantes moyennes Sg et Syp
sous champ. Quasiment toutes les variations d’intensité des pics de Bragg sous champ

peuvent en effet s’expliquer par la variation du facteur géométrique.

L’évolution des différents pics de Bragg en fonction du champ est reportée figure 3.9
pour le Ca 10% (H//@,b,T et [110]) et figure 3.10 pour le Sr 9% (H// @ et b). Nous
pouvons noter que I'intensité des pics de Bragg ferromagnétiques et antiferromagnétiques
varie contintiment et simultanément (figure 3.9 ¢ et d). Cela est en accord avec un état de
base constitué d’une seule phase et non avec une séparation de phase entre des domaines
ferromagnétiques et antiferromagnétiques qui évolueraient de maniére indépendante.

-H//c, (figure 3.9 a) :

L’orientation des spins est la méme qu’a champ nul.

Sr reste selon l'axe ¢. En ellet, l'intensité du pic de Bragg (002) ne varie pas sous
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champ, et donc F(002) = 0.

Sar diminue légérement sous champ comme le montre la faible décroissance linéaire
du pic de Bragg antiferromagnétique (001). Le champ a en effet tendance a aligner les
spins et & favoriser le ferromagnétisme [Martinez02].

- H//[110], (figure 3.9 b) :

La variation de l'intensité des pics de Bragg avec le champ peut étre expliquée par
une réorientation des spins. Cette réorientation correspond a un basculement de la com-
posante antiferromagnétique des spins qui vient se mettre perpendiculairement au champ
pour minimiser I’énergie magnétique du systéme et ne pénaliser aucun des deux sous-
réseaux antiferromagnétiques.

SF suit le champ et tourne de & vers [110]. En effet,; intensité du pic de Bragg (002)
croit jusqu’a H=1.5 T, puis sature et décroit lentement. L’augmentation initiale est en
accord avec la rotation de Sp de ¢ (F(002) = 0) vers [110] (F(002) = 1). Cependant,
la décroissance de I'intensité du pic de Bragg (002) pour H>1.5 T ne peut s’expliquer
que par une décroissance de son intensité nucléaire pour cette orientation du champ. Une
étude de la structure sous champ serait nécessaire pour le confirmer.

Sar, quant a elle, tourne de 'axe b vers [112]. En effet, le pic de Bragg antiferroma-
gnétique (001) perd la moitié de son intensité entre 0 et 5 teslas. Cela correspond a une
rotation de Sap de b (F(001) = 1) vers [112] (F(001) = 0.5).

Pour ces deuz premiéres orientations du champ (H//¢ et H//[110]), le maclage n’inter-
vient pas. Pour les deux orientations que nous allons maintenant étudier, deux domaines
de macle, pour lesquels H//d et H//g, contribuent o l'intensité du pic de Bragg (001).
Les pics de Bragg (020) et (200) peuvent, quant & euzx, étre séparés grice a la forte ortho-
rhombicité des composés Ca 10% el Sr 9%, de sorle qu’un seul domaine de macle (pour
lequel H//G@ ou H//b) contribue & leur intensité.

- H//b, (figure 3.9 c et d, figure 3.10) :

L’évolution des intensités s’explique par une réorientation des spin comme dans le cas

H//[110].

S suit le champ et tourne de ¢ vers b. Cette rotation entraine la disparition de I'in-
tensité magnétique du pic de Bragg (020) sous champ (Ca 10%, figure 3.9 c).

Sar tourne de b vers ¢. Cette rotation de Sar est basée sur 'hypothése que l'intensité
du pic de Bragg (001) peut étre considérée comme la somme de deux intensités venant de
deux domaines de macles diflérents, de volumes égaux, pour lesquels H/ /@ et H//b. Pour
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H//c H//[110] H//b H//a

Fi1G. 3.11 — Représentation schématique des spins du manganése sous champ magnétique
paralléle ¢ @, b, et [110].

le domaine de macle ott H/ /b, 'intensité magnétique du pic de Bragg (001) disparait sous
champ. Sap tourne donc de b (F(001) = 1) vers & (F(001) = 0). Pour le domaine de macle
ott H/ /@, nous faisons ’hypothése que Sar reste selon & (F(001) = 1). Le résultat final
est donc une décroissance d’environ 50 % de I'intensité du pic de Bragg (001) (figure 3.9 d).

Le caractére général de ces observations est confirmé par les mesures effectuées sur le
composé Sr 9%. Dans ce cas seulement, nous avons mesuré la raie (002). L’intensité de ce
pic (figure 3.10) augmente entre 0 et 1.5 T. Cela est cohérent avec la rotation de Sg de &
(F(002) = 0) vers b (F(002) = 1). Cependant, la décroissance qui suit (trés semblable &
celle observée pour H//[110] dans le Ca 10%) ne peut s’expliquer que par une décroissance
de 'intensité nucléaire.

- H//a, (figure 3.9 d) :

Dans cette derniére direction on n’observe pas de réorientation de la composante an-
tiferromagnétique des spins.

Sp tourne de ¢ (F(200) = 1) vers @ (F(200) = 0) comme le montre la décroissance

rapide de Uintensité du pic de Bragg (200).
Sar reste selon b en accord avec I’hypothese effectuée dans le paragraphe précédant.

L’orientation des spins dans ces quatre configurations de champ différentes est repor-
tée figure 3.11. De maniére plus générale, la composante ferromagnétique des spins suit
facilement le champ. La composante antiferromagnétique reste, elle, perpendiculaire a la
composante ferromagnétique et au champ, quittant son axe de facile aimantation dans
les cas H//b et H//[110]. Nous allons voir que cela a des conséquences importantes sur la
dynamique de spin.
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3.2.2 Effet du champ magnétique sur les gaps en Q=(001) et
Q=(002)

Le gap en Q=(001)

Cal0 %
Q=(001)
H//e horizontal
300 -

g " 0T

SRR E o

S 200 ; [§

& § f

£ 100 ¥

= F1 y

Z 3 ,a‘ o,
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0 1
005115 2 25 3
Energie (meV)

Fi1G. 3.12 — Spectres en énergie du gap en Q=(001), en fonction du champ magnétique
H//c. Les ronds noirs correspondent au champ nul, les ronds rouges o H=3 teslas.

Nous nous intéressons maintenant a ’évolution du gap de la branche de haute énergie

en Q=(001) en fonction du champ magnétique paralléle aux quatre directions déja consi-
dérées.

Pour H//C, les spectres obtenus en Q=(001) dans le composé Ca 10% pour des champs
de 0 et 3 teslas sont comparés figure 3.12. Aucune différence significative entre ces deux
spectres n’est observée, le champ n’a donc aucun effet sur le gap de la branche de haute
énergie.

Pour H//[110] (Ca 10% figure 3.13, panneau de gauche), le gap de la branche de haute
énergie décroit de 1.9 meV a 1.35 meV puis se stabilise a partir de 3.5 teslas. De maniére
étonnante, une nouvelle excitation apparait a faible énergie qui croit linéairement avec
le champ. En méme temps que ’énergie de cette nouvelle excitation augmente, I'inten-
sité du gap de la branche de haute énergie diminue fortement. Nous verrons, quand nous
aborderons la dispersion des ondes de spin sous champ, que cette nouvelle excitation ap-
partient a la branche de basse énergie. Cette observation est importante car elle signifie
que nous mesurons deux et seulement deux branches d’ondes de spin & champ nul comme
sous champ. Dans I’hypothése d’une séparation de phase entre régions ferromagnétiques
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Ca 10 %
Q=(001) Q=(001)
H//[110], vertical H//b et a, vertical
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F1G. 3.13 — Speclres en énergie des excitations magnétiques mesurées en Q=(001) pour
le composé Ca 10%, en fonction du champ magnétique vertical H//[110] (panneau de
gauche) et H//@ et b (panneau de droite). Les ronds noirs (rouges) correspondent auz

données obtenues a ky=1.55 A1 (kr=1.3 A1), Ces deuz conditions expérimentales sont
comparées dans le panneau g).
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F1G. 3.14 — Evolution du gap antiferromagnétique en Q=(001) pour le composé Ca 10 %
en fonction du champ : a) horizontal H//€; b) vertical H//[110]; ¢) vertical H//b et .

et antiferromagnétiques non corrélées, nous aurions mesuré trois branches sous champ.
Cela nous permet d’écarter cette hypothése.

Pour H//@ et H//b, les mesures ont été effectuées dans les deux composés Ca 10%
(figures 3.13 panneau droit, et 3.14) et Sr 9% (figure 3.15).

Pour le composé Ca 10%, 3 H=2 T, 'unique mode observé a champ nul se sépare en
deux, avec un transfert progressif de l'intensité du mode de plus haute énergie vers celui
de plus basse énergie. A H=3 T, si I'on utilise une bonne résolution (comparer k;=1.3 At
et k;=1.5 At figure 3.13 g), un pic supplémentaire apparait a basse énergie, comme dans
le cas H//[110], qui croit vers les hautes énergies quand on augmente le champ. Nous
verrons par la suite que ce mode appartient & la branche de basse énergie. Si les deux
modes de haute énergie provenaient d’une levée de dégénérescence de la branche de haute
énergie sous champ, nous les aurions aussi mesurés pour H//[110]. C’est pourquoi nous les
attribuons plutot & deux domaines de macle différents n’ayant pas le méme comportement
sous champ, comme nous allons 'expliquer dans le paragraphe suivant.

Pour le composé Sr 9% (figure 3.15) les mesures effectuées sont trés similaires & celle
du composé Ca 10%. La principale différence est la décroissance plus rapide du mode
d’énergie intermédiaire et sa stabilisation a partir de 1.5 teslas.
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Fi1c. 3.15 — Evolution du gap antiferromagnétique en Q=(001) en fonction du champ
vertical H//b el @ pour le composé Sr 9%.

L’évolution générale des gaps en Q=(001) sous champ pour le composé Ca 10% est
résumée dans la figure 3.14. La variation du gap de la branche de haute énergie s’explique
si on associe cette branche & la composante antiferromagnétique du systéme canté qui est

fortement attachée au réseau :

- Pour H//¢ (figure 3.14 a), le gap de haute énergie ne change pas avec le champ. Cela
se comprend car, pour cette direction du champ, les spins conservent la méme orientation

qu’a champ nul.

- Pour H//[110] (figure 3.14 b), la décroissance du gap de haute énergie refléte la di-

minution de ’anisotropie magnétique quand la composante antiferromagnétique des spins
tourne de b vers [112].

- Pour H//b et H//@, la différence des comportements des deux modes de haute énergie
nous permet de les attribuer chacun & un domaine de macle différent. La forte décroissance
du mode d’énergie intermédiaire (de 1.9 & 0.8 meV) permet de lattribuer au domaine pour
lequel H// bet ot la composante antiferromagnétique quitte son axe de facile aimantation.
La décroissance lente (1.9 & 1.7 meV) du gap de haute énergie permet de Pattribuer au
domaine de macle pour lequel H//d. En effet, pour ce domaine, la composante antiferro-
magnétique reste le long de 'axe b et donc I’anisotropie magnétique doit peu varier.
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Fi1c. 3.16 — Evolution du gap ferromagnétique en Q=(002) en fonction du champ hori-
zontal H/ /€, vertical H//[110] el vertical H//b el @ pour le composé Ca 10%.

En résumé, le comportement du gap de la branche de haute énergie en Q=(001) sous
champ s’explique de maniére satisfaisante par la forte diminution de ’anisotropie magné-
tique dés que la composante antiferromagnétique des spins quitte 'axe b.

Enfin, le gap de la branche de basse énergie, qui apparait sous champ pour H//d, b et
H//[110] en Q=(001), croit linéairement avec le champ avec une pente de 0.092 meV /T
(H//[110]) et 0.075 meV /T (H//b et H//d). 1l est difficile de dire si cette différence de

pente est significative ou si elle est due a I'incertitude expérimentale.

Le gap en Q=(002)

Un point de la branche basse Q=(0 0 2.1) a été mesuré en fonction du champ magné-
tique pour un champ paralléle a @,b, € et [110] (figure 3.16). L’énergie de ce mode croit
linéairement en fonction du champ et les quatre orientations se superposent parlaitement
[Biotteau00]. Ce comportement est similaire a celui des composés ferromagnétiques en
général ol I'énergie apportée par le champ entraine une augmentation de I’énergie des
excitations magnétiques de +gugH, I’énergie de Zeeman. pup est le magnéton de Bohr et
g le moment gyromagnétique de I'ion Mn3*, égal a 2. Cependant, on mesure une pente
plus faible qu’attendue dans ce cas (0.084 meV /T au lieu de 0.115 meV/T pour +gugH).
Ce comportement sous champ est trés semblable & celui observé pour le mode de basse
énergie en Q=(001).
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F1G. 3.17 — Spectres en énergie pour quatre valeurs de Q différentes et a champ constant.
Pour le panneau de gauche, H//[110] et H=5 T. Pour le panneau de droite, H//b et d.
Ces spectres ont été obtenus avec des résolutions différentes, Ky variant de 1.3 a 1.55

A

3.2.3 Effet du champ magnétique sur la dispersion des ondes de

spin
La().g Cao.lMIl03

Nous avons mesuré la dispersion des ondes de spin sous champ dans la direction [001].
La figure 3.17 représente les spectres obtenus a différentes valeurs de Q pour un champ
constant, 5 teslas pour H//[110] et 3.25 teslas pour H//@ et H//b. Le cas H//, otl aucun
changement n’est attendu par rapport au champ nul, n’a pas été considéré.
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F1c. 3.18 — Courbes de dispersion pour le composé Ca 10%, le long de la direction [00(]
& champ nul a), sous champ vertical H//[110] et H=5 T'b), sous champ vertical H//b (et
H//d) et H=3.25 T c). Les courbes en pointillés correspondent & une extrapolation de la
branche de haute énergie avec la méme conslante de couplage antiferromagnétique pour
H//b que pour H//@. qo indique la limite de Uobservation de la branche de basse énergie.

Pour H//[110] et H=5 T (figure 3.17, panneau de gauche et figure 3.18 b) le décalage
vers le bas de la branche de haute énergie est principalement di a la diminution de I'aniso-
tropie magnétique et donc de son gap. Par ailleurs, de maniére étonnante et en opposition
avec les mesures a champ nul, la branche de basse énergie est mesurable & tout q sous
champ, ce qui explique I'apparition d’un nouveau mode de basse énergie en Q=(001). Le
décalage vers le haut de la branche de basse énergie correspond & ’énergie de Zeeman,
gugH, fournie par le champ magnétique. Comme nous ’avons déja dit précédemment,
nous mesurons seulement deux branches d’ondes de spin sous champ H//[110], ce qui
exclut un scénario de séparation de phase.

Pour H//@ el b el H=3.25 T (Figure 3.17, panneau de droite et figure 3.18 ¢), jusqu’a
Q=(0 0 1,2), trois modes bien définis sont mesurés (deux modes de haute énergie reliés
4 deux domaines de macle différents et un mode de basse énergie). Une discontinuité se
produit autour de q.. et seulement deux modes sont mesurés pour Q>(0 0 1,25). On voit
clairement sur la figure 3.17 que le mode d’énergie intermédiaire a disparu et que le mode
de haute énergie s’élargit. Il devient trés amorti et non dispersé avec une énergie d’envi-
ron 2.7 meV. Un tel niveau indique la présence de défauts magnétiques dans la matrice
antiferromagnétique cantée. Nous discuterons de la nature de ces défauts ci-dessous. Ce
niveau plat est superposé, en bord de zone, a la branche de haute énergie pour H//d@, qui
est beaucoup moins perturbée par le champ magnétique.
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Fi1c. 3.19 — Courbes de dispersion pour le composé Sr 9%, le long de la direction [00(]
sous champ vertical H//b (et H//@) el H=3.5 T. Les courbes en pointillés correspondent
a une extrapolation de la branche de haute énergie avec la méme conslante de couplage
antiferromagnétique qu’a champ nul. q. indique la limite de ’observation de la branche
de basse énergie.

En conclusion, quand on applique le champ magnétique dans une direction différente
de ¢, les deux branches d’ondes de spin subissent des changements importants. La branche
de basse énergie devient mesurable & tout q. Son énergie augmente approximativement de
gupH quelle que soit la direction du champ. Pour la branche de haute énergie, on observe
deux phénoménes. Premiérement, dés que la composante antiferromagnétique des spins
quitte I'axe l;, le gap décroit et toute la courbe est décalée a plus basse énergie. De maniére
plus surprenante, pour H//Z; cette branche n’est mesurable que pour q<q... Au bord de
zone, son intensité est transférée sur un niveau plat. Cela révéle un changement important
de la dynamique de spin. L’étude du composé Sr 9% nous permet de mieux comprendre
cette observation.

Laj 91Sr0.09MnO;

La courbe de dispersion a champ magnétique constant de 3.5 teslas est représentée
figure 3.19. Comme pour le Ca 10 %, la branche de basse énergie est identique pour les
deux domaines H//@ et H//b et est mesurable & tout q. La branche de haute énergie a
des caractéristiques essentiellement similaires & celles du composé Ca 10%. La branche
qui démarre & 0.8 meV, attribuée au domaine H// b, disparait au-dela de q,,. Son intensité
passe alors sur un niveau plat autour de 3 meV. Les mesures en bord de zone, ou les
différentes branches sont trés proches, sont délicates. Cependant, la branche commencant
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a 1.7 meV, attribuée au domaine pour lequel H//d, est mesurée dans un large domaine
de q et apparait peu perturbée par le champ.

3.3 Conclusion

Lors d’études précédant ce travail, la diffusion diffuse de neutrons avait permis de
mettre en évidence des inhomogénéités ferromagnétiques de lordre de quelques Ang-
stroms, réparties avec un ordre liquide dans la matrice antiferromagnétique cantée. Ce-
pendant, le probléme de savoir si la dynamique de ces systémes était plutdt proche des
excitations magnétiques d’un état canté moyen ou d’une séparation de phase avec des
domaines ferromagnétiques et antiferromagnétiques n’était pas résolu. Une étude sous
champ magnétique de ces systémes a été entreprise pour clarifier cette situation.

L’évolution de l’intensité des pics de Bragg nous a permis de déterminer l'orientation
des spins sous champ. La composante ferromagnétique des spins suit le champ alors que
la composante antiferromagnétique quitte son axe de facile aimantation pour se mettre
perpendiculaire au champ. Le caractére progressif de cette transition peut s’expliquer par
la présence des inhomogénéités magnétiques. Par ailleurs, les intensités des pics de Bragg
ferromagnétiques et antiferromagnétiques varient de maniére continue et simultanée, in-
diquant qu’ils caractérisent une méme phase magnétique et non deux phases différentes.
De plus, cette transition a un effet spectaculaire sur la dynamique de spin.

L’évolution des gaps en Q=(001) sous champ a permis de préciser leur origine.

Le gap de la branche de haute énergie a une valeur de 2.7 meV dans le composé pur a
champ nul [Moussa96|. Dans ce cas, sa relation avec I’énergie d’anisotropie est évidente et
les spins sont spontanément alignés le long de I'axe b. Cela s’explique par le couplage spin
orbite et lordre orbital induit par effet Jahn-Teller [Matsumoto70|. Par continuité, ce
gap est également relié & la matrice antiferromagnétique cantée dans les composés dopés.
Cependant, sa valeur (1.9 meV) reste, de maniére trés surprenante, constante dans tout
I'état canté (cf. figure 14 dans [BiotteauOl|) alors que les autres paramétres (intégrales de
super échange ...) varient avec x. Ces observations remettent en question la nature de ce
gap. Les mesures sous champ magnétique prouvent que ce gap (trés sensible a la direction
de la composante antiferromagnétique) est toujours relié & I’énergie d’anisotropie et que
Iaxe b reste Uaxe de facile aimantation de la composante antiferromagnétique.

Le gap de basse énergie, mesuré aussi bien en Q=(002) qu’'en Q=(001) sous champ
magnétique perpendiculaire & ¢, est dix fois plus faible que le gap de haute énergie & champ
nul. Cela indique une faible anisotropie de la composante ferromagnétique des spins selon
I’axe ¢ et explique qu’elle suive facilement le champ. L’énergie de ce gap augmente d’en-
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viron gugH, quelle que soit la direction du champ.

L’é¢tude des ondes de spin nous a également informé sur ’état magnétique de base de
ces composés faiblement dopés.

L’étude & champ nul a éliminé I’hypotheése d’un état antiferromagnétique canté moyen :
les deux branches d’ondes de spin mesurées ne se croisent pas en bord de zone comme
attendu dans ce cas. Au contraire, ces deux branches rappellent plutot les observations
effectuées dans les composés antiferromagnétiques avec des inhomogénéités intrinséques
réparties de maniére homogéne dans la matrice [Cowley76|. Deux branches paralléles,
dans des domaines d’énergie distincts, sont alors observées et attribuées respectivement
a la matrice et aux inhomogénéités. Cependant, I’étude sous champ magnétique a éga-
lement éliminé I’hypothése d’une séparation de phase entre régions ferromagnétiques et
antiferromagnétiques : nous avons toujours observé deux branches, sous champ comme a
champ nul, contrairement & ce qui est attendu dans le cas d’une séparation de phase.

La branche de basse énergie apparait & tout q sous champ magnétique perpendicu-
laire & & y compris autour du pic de Bragg antiferromagnétique (001). Cela souligne le
caractére mixte de cette branche avec des caractéristiques ferromagnétiques (faible gap
augmentant de I’énergie de Zeeman sous champ) et une périodicité antiferromagnétique.
Cela montre que cette branche résulte de l'interaction entre le couplage de type double
échange a l'intérieur des amas et le couplage entre les amas a travers la matrice cantée,
plutot de type super échange. Quand on applique un champ magnétique, le changement
de symétrie induit par la rotation de la composante ferromagnétique en dehors de 'axe ¢
peut expliquer que cette branche soit alors visible a tout q.

La branche de haute énergie, reliée & la matrice cantée, est fortement perturbée par la
réorientation des spin sous champ dans le cas H//Z; L’observation d’un niveau d’énergie
plat atteste la présence de défauts magnétiques dans la matrice. La valeur de ce niveau
(2.7 et 3 meV pour le Ca 10% et le Sr 9% respectivement) est trés proche de la valeur de la
branche de haute énergie en bord de zone, & champ nul. Ces défauts peuvent s’expliquer
par le caractére inhomogéne de 1’état magnétique de base. Ils ont peut-étre pour origine
des spins qui n’ont pas tourné et restent attachés a ’axe b. Quand I'aimantation des amas
tourne, elle entraine avec elle les spins de la matrice cantée les plus proches, mais laisse
les spins les plus éloignés inchangés. Aux grandes longueurs d’ondes (petits q), les ondes
de spin ne sont pas sensibles a ces défauts. Quand on approche du bord de zone (grand
q), les ondes de spins, correspondant a de petites longueurs d’onde, disparaissent et seules
les excitations locales sont observées. Cela montre, une fois de plus, 'importance du cou-
plage des spins avec le réseau. La réorientation des spins est moins perturbante pour la
dynamique de spin dans le cas H//[110] ot la composante antiferromagnétique des spins
reste partiellement selon b.
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Cette étude sous champ magnétique modéré a confirmé I'image d’un état antiferro-
magnétique canté modulé avec deux composantes ferromagnétique et antiferromagnétique
couplées. Elle souligne le role majeur de ’axe ¢ pour la composante ferromagnétique et de
axe b pour la composante antiferromagnétique. Elle élimine définitivement la possibilité
d’un état canté moyen ou d’une séparation de phase.



94

3 L’état canté et isolant.




Chapitre 4

L’état ferromagnétique et isolant.

L’étude de l'état ferromagnétique el isolant a constitué la plus grande partie de mon
travail de thése. Cet état s’étend enlre 0.125 < xo, < 0.22 pour les composés dopés au
calcium et 0.1 < xg, < 0.17 pour ceux dopés au strontium. La principale caractéristique
de la résistivité dans ce domaine de dopage est d’avoir un comportement quasi-métallique
(dp/dT>0) juste en dessous de la température de Curie, Tc, et un comportement isolant
a basse température, en contradiction avec la théorie du double échange qui associe fer-
romagnétisme el métallicité. C’est justement pour essayer d’éclaircir les mécanismes qui
font de ces composés de mauvais métaux ou méme des isolants (ordre de charge, ordre
orbital, ségrégation de charges ...) que cette étude a été entreprise.

Celle-ci a été centrée autour de trois échantillons différents : deux dopés au calcium,
Lagg3Cag.17MnQOsz (Ca 17%) el LaggCagoMnOs (Ca 20%), el un troisiéme dopé au stron-
tium, LaggrsSro12sMnQOs (Sr 12.5%). Les deux premiers échantillons onl été synthétisés
au Moscow State Steel and Alloys Institute par Y. Mukovskii el D. Shulyatev. Le dernier,
Lag g75570. 105 MnOs, a été synthétisé par Pascal Reutler au Laboratoire de Physico-Chimie
de ’Etat Solide d’Orsay.

L’étude a champ nul des composés Sr 12,5% et Ca 20% était déja largement commen-
cée par Fernande Moussa, Martine Hennion el Gaél Biotteau [Biotteau01, Moussa03] au
début de celle thése, certaines parties de ce chapitre ne constitueront donc que des rappels
des résultats déja obtenus a mon arrivée au laboratoire. D’autres parties, comme [’étude
du composé Ca 17% et Détude en température, sous champ magnétique et en neutrons
polarisés des composés Ca 20% et Sr 12.5 %, constituent plus spécifiquement mon travail
de thése. Dans un premier temps, nous présenterons séparément les résultats concernant
chacun de ces trois composés, puis nous les comparerons dans la derniére partie de ce
chapitre.
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4.1 La0_83C30.17Mﬂ03.

L’¢tude de ce composé esl compléetement nouvelle. Cette concentration se situe juste
au-dela de la concentration t=0.125 déja étudiée [Biotteau01] caractérisant la limite entre
l’état antiferromagnétique canté et l’état ferromagnétique et isolant. A =0.125, les pics
de Bragg antiferromagnétiques disparaissent ainsi que la branche d’ondes de spin reliée
& la composante antiferromagnétique dans l'état antiferromagnétique canté (cf. chapitre
3). Une seule branche d’ondes de spin esl donc observée en cohérence avec le nombre de
degrés de liberté du ferromagnétisme.

4.1.1 Reésistivité et pics de Bragg en fonction de la température.
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Fi1G. 4.1 — Résistivité du composé LaggzCag17MnOz en fonction de la température
[Biotteau00)].

Nous avons voulu tout d’abord caractériser I’échantillon de Lagg3Cag 1MnOs en dé-
terminant ses propriétés de transport et ses propriétés magnétiques et structurales.

Les mesures de résistivité effectuces par T. Palstra de I'université de Groningen (Hol-
lande) [Biotteau00] sur notre échantillon, sont reportées figure 4.1 et montrent un com-
portement caractéristique de cette phase ferromagnétique : au-dessus de T=175 K,
I’échantillon est isolant puis sa résistivité diminue légérement et un comportement quasi-
métallique est observé juste en dessous de T¢. A plus basse température, T<130 K, la
résistivité augmente 4 nouveau et le composé redevient isolant.
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F1G. 4.2 — Panneau de gauche : pics de Bragg (002) el (110) appartenant a deux domaines
de macles différents. Les deux pics, superposés a 245 K (ronds noirs), peuvent étre séparés
a T=235 K (ronds rouges) en dessous de la transition Jahn-Teller (T;r=240 K).

F1G. 4.3 — Panneau de droite : évolution des parameétres (a, b)eq:\/2/(1/a2 +1/b2) el ¢/\/2
en fonction de la température.

Nous avons également étudié la structure cristallographique de ce composé. A haute
température, la maille cristallographique est pseudo-cubique (a=b=c) mais reste indexée
dans le groupe d’espace orthorhombique Pbnm. La transition Jahn-Teller a lieu & T ;=240
K et la maille devient orthorhombique (c/v/2 <a<b) a cause des déformations provoquées
par 'ordre orbital qui se met alors en place. Ce changement est particuliérement visible
au niveau des pics de Bragg (cf. figure 4.2). Par exemple, au-dessus de T 7, les pics (002)
et (110) sont superposés a cause du maclage et de 1'égalité des paramétres de maille. Au-
dessous de T ;p, ils peuvent étre séparés car les paramétres de maille ne sont plus égaux.

A partir des positions des pics de Bragg (002) et (110), la variation des paramétres

de mailles ¢/v/2 et (a,b)eq:\/Q/(l/an2 + 1/62) en fonction de la température est reportée
figure 4.3. En dessous de T ;7, 'orthorhombicité augmente rapidement jusqu’a 200 K ou

elle se stabilise, puis redécroit doucement en dessous de 150 K sans jamais disparaitre
totalement. Cette variation des parameétres de maille est caractéristique des composés fer-
romagnétiques et isolants.

Dans les composés dopés au calcium, nous observons des pics de surstructure en Q=(0
0 214+1). La figure 4.4 montre I’évolution de la raie de surstructure (003) en fonction de
la température, son intensité augmente a partir de 130 K. Par ailleurs, nous avons été
confrontés a de fortes irréversibilités lors de ces mesures : la figure 4.5 montre cette méme
raie mesurée lors d’une expérience différente oll I'intensité augmente a 250 K et est maxi-
mum autour de T¢=175 K, puis baisse doucement jusqu’a 50 K. Cette évolution rappelle
celle mesurée par Niemoller et al. [Niemoller99| pour le pic de Bragg de surstructure (1.5
-0.5 0)cup-



98 4 [état ferromagnétique et isolant.
Cal7% Ca 17%
=(003 Q=(003)
Q=( ) 0.06
B 2
£ 0.04 5 005 } {}
: :
= = {
2 2 0.04 i
é 0.03 5
2 2 0.03
S S
Z Z
0.02 | 0.02
0 40 80 120 160 50 100 150 200 250
T (K) T (K)

Fi1G. 4.4 — Panneau de gauche : évolution de la norme du pic de Bragg (003) en fonction

de la température lors d’une premiére expérience.

Fi1G. 4.5 — Panneau de droite : évolution de la norme du pic de Bragg (003) en fonction

de la température lors d’une expérience ultérieure.
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F1G. 4.6 — Fvolution de lintensité du pic de Bragg (200) en fonction de la température.
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Un certain nombre de signatures caractéristiques de la transition structurale observée
pour le composé dopé au strontium (x=0.125) a la température Toor (apparition des
raies de surstructure, diminution de 1’orthorhombicité, augmentation de la résistivité ...),
sont donc également observées dans ’échantillon de Ca 17 %. Cependant ici, nous n’avons
jamais mesuré les pics de surstructure en Q=(0 0 1--1/2), contrairement aux composés

dopés au strontium. De plus, tous ces phénomeénes sont progressifs et ne se produisent pas
4 la méme température.

Enfin nous nous sommes intéressés aux propriétés magnétiques de ce composé. L’évo-
lution de l'intensité du pic de Bragg ferromagnétique (200) en fonction de la température
est reportée figure 4.6. Outre un accident d’intensité d’origine structurale qui correspond
a la transition Jahn-Teller T ;=240 K, un deuxiéme accident indique ’apparition de
lordre ferromagnétique & grande distance en dessous de T¢=175 K. Cependant, ’aug-
mentation de 'intensité en dessous de T, est linéaire entre 175 K et 100K ce qui suggére
une sous-aimantation dans ce domaine de température par rapport & un composé ferro-
magnétique classique. A partir de 100 K, 'intensité sature et reste constante jusqu’a basse
température. Cette sous-aimantation apparait comme une caractéristique de cette phase
ferromagnétique quasi-métallique.

En conclusion, dans la phase ferromagnétique et quasi-métallique, ce composé se révéle
étre un mauvais métal ainsi qu'un composé ferromagnétique mal ordonné. A basse tem-
pérature, dans la phase ferromagnétique et isolante, 'orthorhombicité moyenne décroit,
des modifications structurales longue distance (pics de surstucture) peuvent apparaitre
avec de fortes irréversibilités. Cependant, nous n’observons pas les pics de surstructure (0
0 1-+1/2) caractéristiques de l'ordre de charge correspondant & la stoechiométrie 1/8.
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F1G. 4.7 — Représentation de la maille orthorhombique par rapport & la maille cubique. On

peut passer d’une notation & Uautre de la maniére swivante : (h k 1)eyp= h%k hQ;k %)mho.
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4.1.2 Evolution des ondes de spin en fonction de la température.

Nous avons vu dans le paragraphe précédent que ce composé est orthorhombique, les
pics de Bragg onl donc été indexés dans celle notation. Cependant, les couplages magné-
tiques ne tiennent pas compte de celle orthorhombicité, ¢’est pourquoi, en ce qui concerne
la dynamique de spin, il est plus facile de raisonner dans la notation cubique que nous
allons maintenant utiliser. Nous avons ainsi reporté l’équivalence existant entre ces deux
notations, cf. figure 4.7. Par ailleurs, du point de vue du magnétisme, les axes d et b
sonl équivalents. A cause du maclage, les directions [100], [010], équivalentes du point de
vue magnétique, el [001] sonl superposées. De méme les directions [011] el [101], équi-
valentes, et [110] sont superposées. Dans la direction [111], tous les domaines de macles
sont équivalents.

a) Courbes de dispersion selon [100], [010] et [001].

Dans les figures 4.8 et 4.9, nous avons reporté les courbes de dispersion en séparant les
directions [100] et [010] d’une part et [001] d’autre part, pour différentes températures. La
séparation entre ces différentes directions a pu se faire sans équivoque grace a la similarité
observée avec la branche d’ondes de spin trés anisotrope du composé Lag g75Cag 105 MnOs,
reportée figure 4.10. Comme pour Lagg75Cag10sMnQOs, le couplage ferromagnétique est

—

beaucoup plus fort dans les plans (@, b) que selon 'axe ¢.

A haute température, & T=150 K, une seule branche d’ondes de spin dispersée en fonc-
tion de q est mesurée. Elle est notée d* (d pour dispersée) dans la direction [001] et d
dans la direction [100].

Les directions [100] el [010] : Pélément nouveau le plus [rappant, par rapport a la
dynamique de spin du composé Lag g75Cag.105sMnQOs, est apparition pour ¢>0.2 d’un ni-
veau non dispersé, noté 1. L’existence d’un gap entre ce niveau et la branche d’ondes de
spin dispersée montre qu'une interaction existe entre ces deux types de modes, propagatif
et non dispersé. Cela permet d’attribuer définitivement ce niveau aux directions [100] et
[010] et non a la direction [001].

La direction [001] : la branche d’ondes de spin dispersée a une périodicité double de
celle observée dans les directions [100] et [010] et n’est pas mesurable jusqu’au bord de
zone. Ces caractéristiques sont similaires a celles de la branche de basse énergie dans ’état
canté et isolant ainsi que dans le composé Lag g75Cag.19sMnQOs, et permet de supposer que
toutes ces branches sont de méme nature. En dépit de son caractére ferromagnétique,
cette branche est donc toujours sensible a la périodicité du couplage antiferromagnétique
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F1G. 4.8 — Dispersion des ondes de spin dans les directions [100], [010] et [100] superposées,
pour des températures T=150 K, 125 K et 100 K.
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F1G. 4.9 — Dispersion des ondes de spin dans les directions [100],[010] et [001] superposées,
pour des températures T=50 K el 10 K.

de type super échange le long de I'axe ¢, associé a 'ordre orbital du composé pur. Nous
remarquons que, dans cette direction, aucun niveau non dispersé n’est observé.

Lorsqu’on diminue la température, 'onde de spin propagative se durcit dans toutes
les directions, en accord avec le comportement d’'un composé ferromagnétique classique.
Le niveau non dispersé, noté 1, voit également son énergie augmenter, et se module en
fonction de q. On assiste a une ouverture plus marquée des gaps entre les ondes de spin
propagatives et le niveau non dispersé dans les directions [100] et [010]. L’interaction entre
ces deux modes se renforce.

L’évolution en fonction de la température des deux modes, dispersé et non dispersé,
mesurés en q=0.5, est reportée figure 4.11. L’intensité du mode attribué aux ondes de
spin propagatives, noté d, augmente aux dépens de celle du mode non dispersé, noté 1, &
mesure que la température diminue. En conséquence, a basse température, si ’on suit le
mode de plus forte intensité, on se rapproche de la dispersion d’un composé ferromagné-
tique classique. Il existe également, pour une température donnée, un échange d’intensité
entre ces deux modes en fonction de q, cf. figure 4.12. Lorsque 'on augmente la valeur
de q, l'intensité du mode dispersé augmente aux dépens de celle du mode non dispersé.
La encore, le mode de plus forte intensité est proche de la dispersion d’'un composé fer-
romagnétique classique. Ces deux faits expérimentaux montrent que les deux modes sont
étroitement liés et appartiennent & un méme systéme de spins.
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F1G. 4.10 — Dispersion des ondes de spin dans les directions [100], [010] et [001] super-
posées, & T=15 K pour le composé Lag grs Cag 125 MnOs [Biotteau01]. Dans les directions
[100] et [010] il n’est pas possible de modéliser la dispersion des ondes de spin par un
modele de type Heisenberg (courbe en pointillés) a loul q. Cela n’est possible qu’en bord de
zone de Brillowin pour les grandes valeurs de q. Pour les faibles valeurs de q, les données
expérimentales ont été modélisées par une parabole.

Cal17%
q=0.5

Neutrons / 70 s.

0 10 20 30 0 10 20 30 0 10 20 30
Energie (meV) Energie (meV) Energie (meV)

F1G. 4.11 — Speclres en énergie en q=0.5, a T=125 K, 100 K el 50 K.
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F1G. 4.12 — Spectres en énergie dans les directions [100], [010] et [001] superposées,
T=10 K.
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A basse température, T=10 K, la modulation de la branche d’ondes de spin autour
de 10 meV est centrée en qa0.375 comme le montre la figure 4.9, panneau de droite. De

plus, des gaps apparaissent dans la courbe de dispersion des ondes de spin & des valeurs
1
4
de spin en des points spécifiques du réseau réciproque. Elles indiquent une nouvelle pé-

particuliéres de q:%, , %. Ces observations sont en accord avec un repliement des ondes

riodicité du systéme, dans le plan (@, 1;) égale & quatre mailles perovskite.

L’évolution en fonction de q des spectres en énergie mesurés & T=10 K, dans les direc-
tions [100], [010] et [001] superposées, est présentée figure 4.12. Elle met en évidence les
problémes expérimentaux dus au maclage et illustre I’échange d’intensité entre les modes
dispersés et non dispersés, dans les directions [100] et [010] en fonction de q. Par exemple,
pour q=0.2 et q=0.225, trois modes distincts sont observés, appartenant a des directions
cristallographiques différentes. Celui de plus basse énergie appartient a la branche d’ondes
de spin dispersée (d*) dans la direction [001]. Les deux modes de plus haute énergie cor-
respondent respectivement aux ondes de spin propagatives (d) et aux ondes de spin non
dispersées (1) dans les directions [100] et [010]. En q=0.25 et q=0.3, seulement deux modes
sont observés, attribués respectivement a la branche dispersée (d*) dans la direction [001],
et & la branche modulée autour de 10 meV (1) dans les directions [100] et [010]. L’intensité
du mode (d*) décroit rapidement en fonction de q pour disparaitre totalement en q=0.4.
Les ondes de spin propagatives (d) sont perturbées quand elles croisent les ondes de spin
non dispersées (1) : elles ne sont donc pas mesurables entre 0.25< ¢ <0.3. A partir de
q=0.35, ces ondes de spin propagatives sont a nouveau observées et leur intensité croit ré-
guliérement avec q jusqu’au bord de zone, aux dépens du mode modulé autour de 10 meV.

Alors que nous nous sommes attachés dans ce paragraphe a décrire globalement la
dispersion des ondes de spin, dans le paragraphe suivant nous nous concentrerons sur le
domaine des faibles valeurs de q.

b) Dispersion des ondes de spin aux faibles valeurs de q selon [100], [010] et
[001].

L’étude de la dispersion des ondes de spin aux faibles valeurs de q nous permet de
caractériser davantage la nature du couplage ferromagnétique. Les courbes de dispersion
a petit q dans les directions [100], [010] et [001] ont été obtenues grace au programme hfit,
cf. chapitre 2. Les mesures & différentes températures sont présentées figure 4.13. A 150
K, deux courbes de dispersion sont observées cf figure 4.15, notées d pour les directions
[100] et [010] et d* pour la direction [001]. On en déduit les valeurs de la constante de 1i-
gidité Doy —40-+5 meV.A? dans le plan (@, b) et D,—18+3 meV.A2 selon axe &, 4 T=150 K.

Quand on diminue la température, la courbe de dispersion d se confond avec la courbe
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d* jusqu’au point q.—0.1 a 100 K, ot un gap apparait dans la branche d. La figure 4.16
illustre de maniére claire ce phénomeéne : en q=0.1, deux modes sont mesurés & 150 K
alors qu’'un seul mode est observé a T=100 K. En dessous de 100 K la valeur de q. aug-
mente pour se fixer a q.=0.125 a 50 K et 10 K. Par ailleurs, ’évolution des constantes
de rigidité D, et D, caractérisant la force du couplage ferromagnétique en fonction de la
température, est reportée figure 4.14.

Il faut ici souligner que pour un manganite isolant tel que Lag g3Cag17MnQOs, on atten-
drait un ordre orbital & longue distance [Oles02] entrainant un couplage ferromagnétique
anisotrope. L’isotropie des ondes de spin aux faibles valeurs de ¢ est donc étonnante. Elle
signifie que le couplage magnétique, sondé par les grandes longueurs d’onde, n’est pas de
méme nature que celui sondé par les petites longueurs d’onde. A cette échelle plus locale,

—

les directions € et (@, b) sont clairement différenciées.

c) Dispersion des ondes de spin selon [110] (superposée a [101] et [011]) et
selon [111].

Nous avons vu dans les paragraphes précédents qu’un niveau non dispersé en fonction
de q existait dans les directions [100] et [010] et qu’il n’était pas mesuré dans la direction
[001]. Nous avons voulu vérifier si ce niveau existait également dans les autres directions
de symétrie.

Les mesures dans ces autres directions ont été particuliérement difficiles du point de
vue expérimental. En ellel, pour atteindre des énergies suffisamment élevées, on est forcé
de mesurer les excitations magnétiques dans des zones de Brillouin plus lointaines, a plus
grand |Q|. A cause du facteur de forme du manganése qui décroit rapidement en fonc-
tion de Q, l'intensité des excitations magnétiques est alors plus [aible, tandis que celle
des excitations phononiques devient plus forte (facteur de structure proportionnel a Q?),

génant considérablement les mesures.

La dispersion des ondes de spin dans les directions [110] et [111] a 150 K et 10 K est
reportée figure 4.17.

Les directions [110], [101] el [011] :

A T=150 K, dans la phase ferromagnétique et quasi-métallique, on mesure deux
branches d’ondes de spin propagatives jusqu’en q=0.2. La branche de plus haute éner-
gie donne une valeur de la constante de rigidité Dyp=4345 meV.A? proche de la valeur
de D,;=4045 meV.A? mesurée dans les directions [100] et [010] du plan, ce qui permet
de Pattribuer a la direction [110]. La branche de plus basse énergie donne une valeur de
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Fi1G. 4.13 — panncau de gauche : dispersion aux faibles valeurs de g dans les directions
[100], [010] et [001] superposées, pour des températures T=150 K, 100 K, 50 K et 10 K.

F1G. 4.14 — pannecau de droite : valeur des constantes de rigidité Dy, el D, en fonction de
la température.
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F1G. 4.15 — Spectres en énergie dans les directions [100], [010] et [001] superposées, a
T=150 K.

F1G. 4.16 — Spectres en énergie en q=0.1 4 150 K (ronds noirs) et 100 K (ronds rouges).



108 4 [état ferromagnétique et isolant.

Cal7 %

T=150K T=150K
40

30 30

Energie (meV)

Energie (meV)

10 f Ll 10

s o f

o’ /'

0 01 02 03 04 050 0.1 02 03 04 03

1£C0)
o0 <4

[0CE]

Fi1G. 4.17 — Panneau de gauche : dispersion des ondes de spin dans les directions [110],
[101] et [001] superposées a 150 K el 10 K. Du point de vue magnétique les directions
[101] et [011] soni équivalentes. Panneau de droite : dispersion des ondes de spin dans la
direction [111] & 150 K el 10 K. Dans celle direction, lous les domaines de macle sonl
équivalents. Nous avons €galement reporté en pointillés rouge la dispersion des phonons
transverse acoustique (TA), longitudinal acoustique (LA) et longitudinal optique (LO)
mesurés a température ambiante dans le composé dopé a 20 % de calcium.
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la constante de rigidité D=29+43 meV.A2 proche de ce qui est attendu dans les directions
[011] et [101] : D=(Dgy+D.)/2=(40+18) /2=29+3 meV.A2,

Au-dela de q=0.2, de larges gaps apparaissent et on ne mesure que des branches peu
dispersées. Ces branches sont au nombre de quatre et leurs énergies moycnncs sont égales
a7,11, 18 et 36 meV respectivement. Nous verrons par la suite, paragraphe 4.2.3, qu’il est
possible d’attribuer les trois niveaux supérieurs, notés 1, 2 et 3, a la directions [110] et les
trois niveaux d’énergie inférieure, notés 1%, 2% et 3*, aux directions [101] et [011]. Tl faut
noter la relation de multiplicité existant entre les énergies moyennes des trois branches de
plus haute énergie : E3=36 meV, Ey=FE3/2=18 meV et E;=E,/2=E3/4~ 11 meV.

A T=10 K, dans la phase ferromagnétique et isolante, on ne mesure plus qu'une seule
branche dispersée aux faibles valeurs de (, correspondant aux différents domaines de
macles. Cela montre que les couplage magnétiques sont devenus isotropes. La valeur de la
constante de rigidité est Da4545 meV.A? en accord avec celle observée (4545 meV.A?)
dans les directions [100], [010] et [001].

Par ailleurs, les niveaux non dispersés observés a 150 K se modulent et leurs éner-
gies augmentent, faisant apparaitre des gaps en des points spécifiques (qq0) du réseau

réciproque avec q:%, . %. Ces observations, trés similaires a celles effectuées dans les

1
directions [100] et [010], montrent un repliement des ondes de spins correspondant & une

périodicité cohérente avec celle observée le long des axes @ et b équivalents.
La direction [111] :

A T=150 K, la dispersion des ondes de spin est assez semblable & celle mesurée dans
les directions [110], [101] et [011]. Ici, aux faibles valeurs de ¢, une seule branche d’ondes
de spin quadratique est observée, cela confirme le fait que selon [111] tous les domaines
de macles sont équivalents. Cette observation est importante car elle nous permet de
connaitre avec précision le nombre de niveaux mesurés dans cette direction sans les ambi-
guités lices au maclage. La branche dispersée donne une valeur de la constante de rigidité
D—3543 meV.A? proche de celle attendue : D=(2Dy, + D,)/3=32.53 meV.A? pour cette
direction. Prés du bord de zone, on observe trois niveaux peu dispersés autour de 11, 19
et 38 meV.

A T=10 K, la branche d’ondes de spin dispersée & petit q se durcit, donnant une valeur
de la constante de rigidité Da45+5 meV.A2, la méme que dans les autres directions, ce qui
confirme l’isotropie des couplages magnétiques & basse température. Au-dela de q=0.15,
deux niveaux sont observés autour de 12 et 22 meV ainsi qu’une branche dispersée autour
de 40 meV. Contrairement & ce qui était observé dans les autres directions, aucun replie-
ment des branches d’ondes de spin n’est observé. On peut noter que I’énergie des deux
niveaux non dispersés correspond approximativement a la moitié et au quart de I’énergie
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du bord de zone, égale a 44 meV.

En résumé, a 150 K, dans la direction [110] (superposée aux directions [101] et [011])
ainsi que selon [111], on mesure trois niveaux non dispersés avec des énergies Ej, Eo=FE3 /2
et E1=E3/4. Aux faibles valeurs de ¢, une branche d’ondes de spin avec une dispersion
quadratique caractéristique des composés ferromagnétiques est mesurée. Quand on dimi-
nue la température, dans la direction [110], les niveaux non dispersés en q se modulent
et on observe un repliement des ondes de spin en des points spécifiques (qq0) du réseau
réciproque avec q:%, i, %,
tiques, égale & 4 mailles perovskites comme dans les directions [100] et [010]. Ce repliement
des branches d’ondes de spin n’est pas observé dans la direction [111]. L’étude de toutes

correspondant & une nouvelle périodicité des couplages magné-

les directions de symétrie confirme donc que cette nouvelle périodicité ne s’établit que

—

dans le plan (@, b).

4.1.3 Interprétation.

Les résultats expérimentaux obtenus sur le composé Lag gzCag 17MnO5 ont été présen-
tés dans les paragraphes précédents. Nous allons voir maintenant quelle interprétation
peut en étre donnée.

A haute température, dans la phase ferromagnétique et quasi-métallique, ce composé
est caractérisé par la présence de niveaux d’énergie non dispersés. L’existence de tels
niveaux peut étre interprétée par la présence d’ondes de spin stationnaires confinées a
I'intérieur de petits domaines. Ceci implique deux milieux ferromagnétiques différents :
I'intérieur et I’extérieur de ces domaines. La direction ¢ n’est pas concernée, ce qui im-
plique plutdt une image de domaines confinés dans les plans (d, 1;)

Dans les directions [100] et [010], un seul niveau plat est mesuré avec une énergie de
4.5 meV. Le fait que 'on mesure ce niveau seulement pour les valeurs de q>0.2 peut s’ex-
pliquer ainsi : pour les petites valeurs de q et donc pour les longueurs d’onde beaucoup
plus grandes que la taille caractéristique de ces domaines, seul le mode propagatif d’ondes
de spin existe. Quand la longueur d’onde de ces modes devient égale a la taille caractéris-
tique des domaines, le mode d’ondes de spin propagatif est perturbé par leur présence. Les
deux types d’excitations, propagatives et localisées, sont alors observées et se partagent
I'intensité totale. La coexistence d’ondes de spin propagatives et stationnaires dans un
méme domaine de q demeure une question trés intrigante.

A partir de cette observation nous pouvons donner une taille approximative de ces
objets dans le plan (&,b) : £€=a,/q=20 A ot a, ~ 3.8 A est le paramétre de la maille
perovskite et q=0.2 le point ol apparait le niveau non dispersé. Pour aller plus loin et
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interpréter quantitativement tous ces niveaux il nous faudrait disposer d’un modéle pour
amas anisotropes. Nous verrons lors de la comparaison entre les composés Ca 17% et
Ca 20% qu’une interprétation quantitative est cependant possible en utilisant le modéle
d’amas isotropes d’Hendriksen et al. [Hendriksen93|, mais & deux dimensions au lieu de
trois. Nous verrons par la suite que ce modéle nous permettra de comprendre les valeurs en
énergie de ces niveaux dans les autres directions, ayant une composante dans le plan (@, 1;)

A basse température, dans la phase ferromagnétique et isolante, un repliement des

ondes de spin est observé en des points spécifliques du réseau réciproque q:é, i, %.

Cela correspond a une modulation (spin-charge-réseau) dans les plans (@,b), avec une
périodicité équivalente & quatre mailles perovskite. Cette périodicité est mise en évidence
seulement par la dynamique de spin. Nous ne 'avons pas observée par des pics de sur-
structure puisque seule la périodicité correspondant & deux mailles perovskite (pics de
Bragg de surstructure Q=(0 0 21-+1)) existe. Cela signifie que cette modulation des spins
et des charges ne s’accompagne pas de déformations structurales a longue distance. Une
telle modulation est observée pour la stoechiométrie 1/8 et donc un taux de dopage de
12.5 %. Or, ici, le taux de dopage est de 17 %. Une explication possible de I'existence d’un
ordre de charge typique de x=1/8 peut étre que la concentration réelle soit plus proche
de 1/8 que de 17 %, 'excés de charges étant piégé dans des polarons de réseau qui sont

observés a toute température dans ces composés dopés au calcium [Dai01].

4.1.4 Conclusion.

Le composé LaggzCag 17MnO3 peut étre considéré comme un composé ferromagnétique
anisotrope et inhomogéne. Dans la phase quasi-métallique, ’observation d’ondes de spin
confinées dans le plan (d, l;) a mis en évidence l'existence de petits domaines bidimen-
sionnels, d’une taille d’environ 20 A. La présence de ces domaines peut expliquer qu'une
sous-aimantation soit observée dans la phase quasi-métallique. A plus basse température,
le repliement des ondes de spin en des points spéciliques du réseau réciproque : q:%, i, %,

—

a T=10 K, montre apparition d’'une modulation des charges dans les plans (d@,b) avec
une périodicité égale a quatre mailles perovskite. On remarque que la période de cette
modulation est trés voisine de la taille des amas.

4.2 Lao‘gcao.QMﬂ03

L’étude a basse température [Biotteau01] a été complétée par une étude en température
el sous champ magnétique au cours de ce travail [Hennion04/.



112 4 [état ferromagnétique et isolant.

4.2.1 Reésistivité et pics de Bragg en fonction de la température.

Ce composé a la particularité de se situer juste avant la transition métal/isolant qui a
lieu pour un taux de dopage égal a 22 %. Cela lui confére un intérét spécilique, notamment
pour comprendre les relations existant entre cette phase ferromagnétique et isolante, et
la phase ferromagnétique et métallique ot sont observés les phénomeénes de magnétorésis-
tance colossale. Comme pour le composé précédent, nous allons tout d’abord caractériser
les propriétés magnétiques, structurales et de transport de cet échantillon.

En ce qui concerne les propriétés de transport, le composé Lag sCagoMnO3 présente le
comportement caractéristique de cette phase : sa résistivité est quasi-métallique juste en
dessous de T¢=180 K, puis I’échantillon devient isolant a plus basse température vers 160
K (cf. figure 4.18). Par ailleurs, une magnétorésistance négative est observée autour de
T, comme on peut le constater sur la figure 4.18, en comparant les courbes de résistivité
mesurées a 0 et 1 tesla. Cependant, I'ampleur de cette magnétorésistance n’a rien a voir
avec celle, colossale, mesurée dans le composé dopé avec 30 % de calcium.

Du point de vue structural, I'orthorhombicité est trop faible dans ce composé pour
pouvoir étre observée avec la résolution d’un spectrométre 3 axes. Nous n’avons donc
pas pu mesurer son évolution en fonction de la température comme pour le composé
Lag g3Cag17MnO3. Nous avons cependant conservé, dans un souci de cohérence, la nota-
tion orthorhombique pour les pics de Bragg.

Par ailleurs, en dessous de 70 K, des pics de surstructure peuvent apparaitre en Q=(0
0 214+1); mais, comme pour LaggzCag17MnOs, ces pics ne sont pas observés systéma-
tiquement. On remarquera aussi qu’il n’y a pas de coincidence entre ces modifications
structurales et I’augmentation de la résistivité.

En ce qui concerne les propriétés magnétiques, ’évolution de l'intensité du pic de
Bragg (110), figure 4.19, révéle une sous-aimantation dans 1’état ferromagnétique et quasi-
meétallique. L’aimantation ne se sature qu’a basse température, comme le montre le saut
d’intensité observé, sur le pic de Bragg (110), 8 T=70 K. Ce saut n’est pas observé sys-
tématiquement et dépend de la vitesse de refroidissement. Un phénoméne intéressant est
observé a4 40 K, ou I’échantillon a été maintenu un long moment : 'intensité du pic de
Bragg (110) fluctue dans le temps entre deux valeurs différentes. Ce phénomeéne révéle la
présence de fortes métastabilités. Cette sous-aimantation & champ nul, déja observée pour

x=0.17, est plus importante ici.
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4.2.2 Evolution des ondes de spin en fonction de la température.

a) Dispersion des ondes de spin selon [100], [010] et [001] avant application
d’un champ magnétique.

La dispersion des ondes de spin, dans les directions [100], [010] et [001] est reportée
figure 4.20 pour des températures T=150 K, 125 K, 100 K et 17 K. Pour ce composé éga-
lement, nous avons décidé d’utiliser la notation cubique en ce qui concerne les ondes de
spin. Nous observons une remarquable évolution du spectre d’ondes de spin par rapport
au composé Lag g3Cag17MnO; (figures 4.8 et 4.9) : diminution de I'importance des ondes
de spin dispersées et prépondérance des niveaux non dispersés.

A haute température, T=150 K, aux faibles valeurs de q, un seul mode avec une dis-
persion quadratique est observé en fonction de q jusqu’en milieu de zone de Brillouin
définissant une valeur de D=30+5 meV.A2. La dispersion des ondes de spin apparait donc
isotrope. Au dela de q=0.25 et jusqu’en bord de zone, plus aucun mode d’ondes de spin
propagatif n’est observé. Deux modes non dispersés, respectivement autour de 9 meV et
18 meV, sont mesurés ainsi qu'un mode quasi élastique. On remarquera la coincidence
de ces niveaux non dispersés avec ’énergie des phonons TA et LA en bord de zone de
Brillouin. Quand on diminue la température de 150 & 100 K, ces niveaux non dispersés
ne connaissent pas de changement particulier contrairement a x=0.17.

A basse température, T=17 K la dispersion aux faibles valeurs de q se durcit :D=48+5
meV.A2. Le niveau autour de 9 meV devient plus dispersé et le mode quasi élastique
disparait. Différents spectres en énergie & T=10 K, permettant de suivre ’évolution en
fonction de q des différents modes d’ondes de spin, sont présentés figure 4.21. A petit q,
un seul mode propagatif est observé avec une dispersion quadratique. En q=0.25, trois
modes distincts sont mesurés : celui de plus basse énergie correspond aux ondes de spin
propagatives. Les deux modes d’énergie plus élevée sont attribués aux deux branches
d’ondes de spin modulées autour de 9 et 18 meV. Pour q>0.25, le mode & caractére
propagatif disparait et seuls demeurent les modes faiblement dispersés autour de 9 et 18
meV. De méme que dans le composé Lag g3Cag.17MnOs, un transfert d’intensité est observé
entre ces deux modes : I'intensité du mode de plus haute énergie augmente a mesure que
I'on s’achemine vers le bord de zone, aux dépens du mode de plus basse énergie. Cela
montre qu’ici aussi ces deux modes appartiennent & un méme systéme de spins et que le
mode de plus forte intensité suit globalement la dispersion d’un composé ferromagnétique
malgré de forts accidents.
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F1G. 4.20 — Dispersion des ondes de spin dans les directions [100], [010] et [001] super-
posées, mesurées autour du pic de Bragg (001 ).y pour des températures T=150 K, 125
K, 100 K el 10 K. Les ronds vides (pleins) correspondent aux modes de faible (forte) in-
tensité. Les pointillés rouges représentent la dispersion des phonons lransverse acoustique
(TA), longitudinal acoustique (LA) el longitudinal optique (LO) mesurés & la température
ambiante autour du pic de Bragg (002) .-
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F1G. 4.21 — Speclres en énergie dans les directions [100], [010] et [001] superposées,
T=17 K.
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b) Dispersion des ondes de spin selon [100], [010] et [001] aprés application
d’un champ magnétique.

Pour mieux comprendre la signification de ces niveaux non dispersés, I’application du
champ magnétique est indispensable. Ces niveaux sont-ils liés & un mauvais état ferroma-
gnétique et disparaissent-ils lorsque ’aimantation augmente sous champ 7 Ou bien sont-ils
caractéristiques de ’état magnétique fondamental, indépendamment de I'application du
champ ?

Ces expériences ont été effectuées & 'ILL sur le spectrométre 3 axes IN22 avec un
champ magnétique horizontal. Trois types de mesures ont été faites : H=2 T, H=34 T
et retour a champ nul. Comme les observations sont trés proches dans les trois cas mais
différent sensiblement du cas H=0 T (avant application du champ) du paragraphe précé-
dent, nous ne considérerons ici que le cas du H=0 T (aprés application du champ).

La dispersion des ondes de spin dans les directions [100], [010] et [001] superposées,
obtenue a T=150 K et T=50 K, est reportée figure 4.22.

A T=150 K, plusieurs différences peuvent étre notées entre les courbes obtenues avant
et aprés application du champ magnétique :

i) les modes magnétiques correspondant aux niveaux non dispersés autour de 18 et 9
meV sont devenus plus fins.

ii) Les fluctuations quasi élastiques observées avant application du champ sont deve-
nues un mode clairement inélastique, centré autour de 4.5 meV qui constitue un troisiéme
niveau non dispersé. Le champ a considérablement réduit les fluctuations des spins et cet
état persiste aprés la coupure du champ.

iii) Le mode non dispersé a 18 meV est modifié. Avant l’application du champ magné-
tique, un seul mode était observé. Aprés I’application du champ magnétique, ce mode est
devenu plus étroit et on distingue clairement deux modes, I’'un correspondant a I’excitation
magnétique, ’autre au phonon longitudinal optique (LO). Ces deux modes étaient sans
doute mélangés et le champ a contribué a les séparer. Cela laisse supposer un couplage
magnon-phonon sous jacent. Il est trés surprenant de voir un mode phononique aussi in-
tense & une si faible valeur de |Q).

Toutes ces caractéristiques sont illustrées par les spectres en énergie présentés figure
4.23, en q=0.275. Cette figure illustre aussi un échange d’intensité en fonction de q entre
les modes non dispersés & 9 meV et 18 meV. L’intensité du mode de plus haute énergie
augmente avec q aux dépens du mode de plus basse énergie comme cela est visible sur les
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F1G. 4.22 — Dispersion des ondes de spin o 150 K et 50 K les directions [100],/010] et [001]
superposées, apres application d’un champ de 3.4 teslas el relour & champ nul. Nous avons
également reporté certains points mesurés a 17 K avant application du champ magnétique.

Les pointillés rouges représentent la dispersion des phonons TA, LA et LO mesurés a la
température ambiante.
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F1G. 4.23 — Speclres en énergie en g=0.275 ¢ 150 K ¢l 210 K ainsi qu’en q=0.5 6 150 K
apres application d’un champ magnétique.

spectres en q=0.275 et q=0.5 de la figure 4.23.

Une étude a T>T, révéle que pour q<<0.125 la branche dispersée se renormalise en un
mode quasi élastique au-dessus de T, tandis que pour q>0.125, les modes non dispersés
se renormalisent trés peu. Ceci est illustré figure 4.23 ot les températures 150 K et 210 K
sont comparées pour q=0.275.

A T=50 K, la courbe de dispersion, figure 4.22, ne montre pas de différences flagrantes
avec celle mesurée & T=17 K avant application du champ, cf. figure 4.20. Les niveaux
autour de 9 et 18 meV deviennent plus dispersés et leur énergie augmente légérement. Le
niveau de plus basse énergie, autour de 4.5 meV & T=150 K, est trés difficile a détecter a
basse température & cause d’une faible intensité. Cependant quelques points autour de 6
meV laissent supposer ’existence de ce niveau.

¢) Dispersion des ondes de spin selon [110] (superposée a [101] et [011]) et
selon [111] a 150 K.

Dans ces deux directions ot les énergies sont élevées, la contamination par les phonons
pose un réel probléme pour la détermination des magnons. C’est pourquoi nous avons
décidé d’effectuer une expérience de diffusion en neutrons semi polarisés.
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Cette expérience a été réalisée sur le spectrométre IN20 de 'ILL. L’analyseur est rem-
placé par un cristal d’Heusler pour analyser la polarisation des neutrons diffusés. Grace
4 une bobine supraconductrice & champ horizontal, un champ magnétique (H=2 T) est
appliqué parallélement au vecteur Q de diffusion afin d’aligner tous les domaines magné-
tiques. Un [lipper est disposé entre 1’échantillon et I'analyseur. En mode [lipper-on, on
mesure l'intensité totale, magnétique et nucléaire. En mode flipper-oll, on ne mesure que
I’intensité nucléaire. Ceci permet, par soustraction d’avoir accés uniquement a l'intensité
magnétique. Un exemple des mesures en mode flipper-on et flipper-off est reporté figure
4.25 pour q=0.3. Ces mesures ont concerné essentiellement la direction [110] superposée
a [101] et [011] ainsi que quelques points selon [111] en bord de zone. Ces derniers n’ont
pas été reportés car identiques a ceux obtenus en neutrons non polarisés.

La figure 4.24 montre la dispersion des ondes de spin, & T=150 K, dans la direction
[110] superposée a [101] et [011] (panneau de gauche), ainsi que dans la direction [111]
(panneau de droite).

Les directions [110], [101] et [011] :

A T=150 K, les données obtenues grace aux neutrons semi polarisés ont été repor-
tées en bleu sur la courbe de la figure 4.25, panneau de gauche. Outre 'onde de spin
propagative observée pour les faibles valeurs de q, quatres niveaux faiblement dispersés
sont mesurés autour de 13, 18, 24 et 36 meV respectivement. Ici aussi, on peut remarquer
que ces niveaux sont proches de I’énergie des phonons en bord de zone et que les points
expérimentaux semblent parfois suivre légérement la courbe de dispersion des phonons.
Cependant, griace aux mesures en neutrons polarisés nous somme siirs que ce sont des
modes magnétiques. Le niveau a 18 meV n’a été détecté qu’en neutrons non polarisés,
dans la zone de Brillouin (001). Une raison pourrait étre que son intensité est trop faible
pour étre détectée en neutrons semi-polarisés o une zone de Brillouin plus lointaine,
(110), a été utilisée. Un exemple de spectre obtenu en neutrons semi polarisés, en q=0.3,
est représenté figure 4.25, on y distingue bien les modes magnétiques correspondant aux
niveaux non dispersé a 13, 24 et 36 meV.

A T=50 K, seules les faibles valeurs de q ont été mesurées, on observe un durcissement
de 'onde de spin propagative.

La direction [111] :

En plus de I'onde de spin propagative avec une dispersion quadratique, deux niveaux
faiblement dispersés sont mesurés autour de 45 et 22.5 meV.



4.2 LaO.gcaO.QMH03 121

Ca20 %
T=150 K
50 — 50
e H=0T | -
——NPH=2T | .
| 40
> 30
&
2 20
[8a]
10
0 01 02 03 04 050 0.1 02 03 0.4 0.5
[£50] (daq]
[C0C]
[0EC]

F1G. 4.24 — Panneau de gauche : dispersion des ondes de spin dans la direction [110] super-
posée aux directions [011] et [101]. Les données obtenues grice aux neutrons semi-polarisés
sous champ magnétique H=2 T, paralléle au vecteur Q de diffusion, sont représentées en
bleu. Les pointillés rouges représentent les courbes de dispersion des phonons TA, LA et
LO. Panneau de droite : dispersion des ondes de spin dans la direction [111] & T=150 K.
Dans celle direction, lous les domaines de macle sonl équivalents.
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Fi1c. 4.25 — panneau de gauche : Spectre en énergie dans les directions [110], [101] et
[011] superposées, a 150 K en q=0.3 sous un champ magnétique H=2 T et H//(110). Les
ronds rouges correspondent au mode flipper-on el les ronds noirs au mode flipper-off .
Panneau de droite : différence entre les deux spectres du panneau de gauche correspondant
a lintensité purement magnétique.

4.2.3 Interprétation.

Dans la phase ferromagnétique el quasi-métallique, & T=10 K, la persistance et ’affine-
ment des niveaux non dispersés sous champ montrent qu’ils sont caractéristiques de 1’état
fondamental du systéme. Pour 'interprétation qui suit, nous considérons les observations &
champ nul aprés application d’un champ. Comme dans le cas de Lagg3Cag.17MnOs3, nous
suggérons d’attribuer ces niveaux a des ondes de spin stationnaires confinées dans des
amas. L’isotropie de la courbe de dispersion aux faibles valeurs de q suggére que ces amas
sont isotropes et qu'un modéle tel que celui d’"Hendriksen est ici applicable [Hendriksen93|.

Hendriksen et al. [Hendriksen93] ont calculé la dispersion des ondes de spin & 'intérieur
d’amas ferromagnétiques isotropes de petite taille. Ces auteurs prennent un systéme de
spins ferromagnétiques de type Heisenberg, de taille finie avec des constantes de couplages
entre premiers voisins identiques dans toutes les directions. Ils calculent la dispersion des
ondes de spin par diagonalisation de I’équation de mouvement des opérateurs de spins
dans 'espace réel. Ils obtiennent alors un ensemble discret de valeurs d’énergies, chaque
énergie correspondant & un domaine de q assez grand car les énergies propres du systéme
ne sont plus caractérisées par une seule valeur de q comme dans le matériau massif. Le
maximum d’intensité de ces modes a tendance a se décaler vers les plus grandes valeurs
de q quand leur énergie augmente. Lorsque la taille des amas devient plus grande, la dis-
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tribution en q de ces niveaux devient plus étroite et on se rapproche ainsi de la courbe de
dispersion du matériau massif.

Dans ce modéle, le mode non dispersé de plus basse énergie a une importance particu-
liére, car il permet d’accéder a la taille des amas. Pour ce mode, de longueur d’onde A, les
conditions aux limites permettent d’envisager : A=¢ ou A/2=¢ selon la taille ¢ de 'amas.
Hendriksen et al. avancent que pour des amas de trés petite taille la solution A/2=¢ est
la plus stable. C’est celle que nous conserverons par la suite en gardant a 'esprit qu’elle
constitue une limite inférieure et que A\=¢ constitue une limite supérieure. La détermina-
tion de & se fait comme suit. A partir de la valeur en énergie du premier niveau, le vecteur
q de référence est obtenu au point de croisement avec la courbe de dispersion que 1'on
obtiendrait dans un amas de grande taille.

Par ailleurs, la comparaison avec d’autres techniques expérimentales permet de mon-
trer que ces amas ferromagnétiques ne sont pas statiques mais dynamiques et permet de
donner une estimation de leur temps de vie. En ellel, ces amas sont mis en évidence par
la diffusion inélastique de neutrons, qui sonde des phénoménes avec un temps de vie infé-
rieur & 107'2 seconde ainsi que par la spectroscopie Mdssbauer [Chechersky99], qui sonde
des phénomeénes avec un temps de vie supérieur & 1072 seconde. Ces auteurs ont mis en
évidence d’importantes fluctuations ferromagnétiques pouvant étre attribuées a ces amas,
dans la phase ferromagnétique et quasi-métallique. Par contre, la RMN [Papavassiliou03|,
qui sonde des phénoménes avec un temps de vie supérieur & 107% seconde, ne détecte
qu'un seul type d’ion manganése dans cette phase. Cela permet d’estimer un temps de
vie de ces amas entre 1076 et 1072 seconde.

Dans le domaine des grandes valeurs de q ol ces niveaux sont observés, toute I’étude
précédente de la dynamique de spin en fonction de la concentration permet de penser que
le modéle d’Heisenberg est valable. Nous appliquons donc ce modéle au cas présent ol
les constantes de couplage ne sont pas a priori les mémes dans les différentes directions.
Nous montrerons a posteriori que ces amas sont isotropes. Les constantes de couplage sont
déterminées a partir de la valeur du bord de zone en utilisant ’expression générale :

E(gx, ¢y, qz) = 85.Jaw[l — 0.5{cos(2m.q;) + cos(2m.q,)}] + 8S.J./2[1 — cos(27.q,)]

Nous avons identifier le bord de zone dans les directions [100], [010], [110] et [111].
En utilisant les relations déduites de 1’équation ci-dessus E%OO]:EQIO]:SS.JM:B meV,
ER'Y-16S.J,,=36 meV et EL'N=168.J,+8S.J,=45 meV, on en déduit Jup=1.125+0.1
meV et J.=0.563+0.05. A partir de ces valeurs nous avons construit les courbes de dis-
persion dans toutes les directions, représentées en pointillés sur la figure 4.26.

Dans les directions [100], [010] et [001], cf. figure 4.26 panneau de gauche, le niveau
d’énergie moyenne 9 meV, noté 1, est attribué a la premiére onde stationnaire dans la
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FiGc. 4.26 — Dispersion des ondes de spin pour les composés LaggCago,MnQOs el
Lag g3 Cag17MnOs dans les trois principales directions de symétrie : [100] (superposée a
[010] et [001]), [110] (superposée & [101] et [011]) et [111]. Les courbes en pointillés noirs
correspondent a la dispersion des ondes de spin attendu dans le modeéle d’Heisenberg pour
des constantes de couplage Jyy, et J. dont les valeurs sont données dans le texte. Nous avons
pris J.=0 pour le composé Lag g3 Cag.17MnOs. Les rectangles verls el rouges correspondent
a la valeur des niveaur non dispersés prédite par le modéle présenté dans le lewle.
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F1G. 4.27 — Ondes stationnaires de longueur d’onde A=2.a,, (en noir) et A\=4.a, (en rouge).

direction [100] ou [010]. Le point d’intersection avec la courbe de dispersion en pointillé
donne qp=0.25, soit A=a,/qo=4.a,. En utilisant la relation A/2=¢, on obtient £=8 A dans
le plan (@,b). Le niveau noté 2 correspond a l'onde stationnaire compléte (A=2.a,) dans
cet amas. Ces deux ondes sont représentées figure 4.27. Le niveau noté 1*, autour de
4.5 meV, est attribué a la premiére onde de spin stationnaire le long de [001]. Le point
d’intersection avec la courbe de dispersion en pointillés donne également ¢y,=0.25, ce qui
est précisément la valeur attendue pour un amas isotrope. La proximité en bord de zone
de ces niveaux non dispersés et des phonons TA, LA et LO, laisse supposer un couplage
magnon-phonon sous-jacent et les phonons jouent peut étre un role dans la stabilisation
de ces niveaux plats.

Ce modéle peut étre testé dans les autres directions de symétrie [110], superposée a
[101] et [011], et [111]. Dans la direction [110] (figure 4.26 panneau du milieu) deux ni-
veaux sont attendus aux énergies Ep (36 mev) et 0.5.Ep (18 meV) dans la direction [110].
Ils sont attendus & 27 meV et 13.5 meV dans les directions [101] et [011], superposées a
[110]. Dans la direction [111], ces deux niveaux sont attendus avec des énergies de 45 meV
et 22.5 meV. Nous avons représenté, figure 4.26, sur les courbes de dispersion, les valeurs
théoriques de ces niveaux en tenant compte de la barre d’erreur sur la détermination de
Jap et J.. Ces valeurs théoriques sont en bon accord avec nos mesures, ce qui permet de
valider notre modéle.

4.2.4 Comparaison entre les composés Ca 20% et Ca 17%, évolu-
tion générale en fonction de la concentration.

Pour la phase ferromagnétique et quasi-métallique, & T=150 K, dans le paragraphe
3.1.2 concernant la dynamique de spin de Lagg3Cag.17MnOs3, nous avons souligné le ca-
ractére anisotrope de la dispersion a petit q et I’absence de niveau non dispersé selon
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—

. Si nous appliquons le principe du modeéle de Hendriksen dans le plan (@, b) en consi-
dérant la dispersion des ondes de spin dans les directions [100] et [010], le plus bas et
seul niveau se situe a 4.5 meV, cf. figure 4.26, panneau de gauche. Cette valeur est 4
fois plus faible que I’énergie du bord de zone et correspond donc & une longueur d’onde
de période 4 fois plus grande (A=8.a,=32 A) que I'onde de spin propagative en bord de
zone (q=0.5, A=2.a,). Nous pouvons en déduire une taille {&=)/2=4.a,=16 A proche de la
valeur qualitative (20 A) donnée auparavant. Il est trés intéressant de constater que dans
les autres directions nous avons observé des niveaux proches des multiples de cette énergie.

A partir de I’énergie du bord de zone mesurée expérimentalement dans différentes di-
rections, on peut déduire la valeur du couplage magnétique local en utilisant, comme pour
Lag gCagoMnOs, un modéle de Heisenberg avec des constantes de couplage différentes Jg

—

et J. dans le plans (@, b) et selon 'axe ¢ Dans ce modéle, on peut écrire :

B0 8S.J s 18 meV
EL. 16S.J4s 36 meV
ER' | 16S.0,,4+85.J. | 38 meV

On en déduit J,;=1.1254+0.1 meV et J.=0.12540.1 meV. Toutes les observations pré-
cédentes laissent supposer que le modéle de Hendriksen pourrait donc étre applicable a
Lags3Cag 17MnQO5. Une raison pour laquelle ce modéle reste valide dans ce cas, est que J,.
est trés faible. Nous somme donc proches du cas ou J,. est nul, que nous allons maintenant
considérer. Dans ce cas, on peut se ramener & un modéle isotrope & deux dimensions.
Nous pouvons ainsi calculer la valeur du bord de zone attendu dans les directions [101]
et [110] : Ep[101]|=Eg[011]|=8S.J4+8S.J.=18 meV. Cela nous permet d’attribuer les ni-
veaux a 7, 11 et 18 meV aux directions [101] et [011] et les niveaux a 36, 18 et 11 meV a
la direction [110], puisque les deux domaines de macle sont superposés expérimentalement.

Ce modéle rend compte en grande partie des données mesurées expérimentalement
comme le montre la figure 4.26. Quelques différences sont cependant & noter. Seul le ni-
veau correspondant au quart de I’énergie du bord de zone est mesuré dans les directions
[100] et [010] alors que I’on pourrait s’attendre & trois niveaux comme dans les direction
[110] et [111]. Nous notons a la place la présence de 'onde de spin propagative a tout q
dans ces directions. Dans les autres directions, le niveau de plus basse énergie se place plus
haut que prévu. Ceci peut-étre du a la présence de 'onde de spin propagative & plus basse
énergie, soit & cause de la proximité du phonon transverse acoustique pour les niveaux
autour de 11 meV.

Figure 4.28, nous avons reporté les valeurs des constantes de couplage de super échange,

—

renormalisées par le dopage, J,;, et J. dans le plan (@, b) et selon 'axe ¢. Pour x¢, <0.125
nous avons utilisé les valeurs obtenues a basse température (Ta20 K) par G. Biotteau
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F1G. 4.28 — Evolution des constantes de couplage de super échange en fonction du dopage.
Pour zc, <0.125 nous avons reportées celles obtenues a basse température (T~20 K) par
G. Biotteau durant sa thése [Biotteau00]. Nous avons également reporté, pour comparai-
son, les valeurs obtenues pour les échantillons Ca 17% el Ca 20% a 150 K par la méthode
expliquée dans le lexle.

durant sa thése [Biotteau00] & partir de la branche de haute énergie de 1’état antiferroma-
gnétique canté. Nous avons également reporté les valeurs obtenues pour les échantillons
Ca 17% et Ca 20 % a 150 K calculées grace a I’énergie des bords de zone. On observe
une évolution remarquablement continue des valeurs de Jg, et J. qui constitue une valida-
tion supplémentaire du modéle présenté précédemment : J,;, augmente linéairement avec
le dopage dans I’état canté et isolant puis sature dans I’état ferromagnétique et quasi-
métallique. J. est négatif dans ’état canté et isolant (couplage antiferromagnétique) puis
s’annule pour x¢,=0.125 et devient positil (couplage ferromagnétique) dans 1’état ferro-
magnétique et quasi-métallique. J. augmente alors rapidement pour rejoindre la valeur de
Jap, sans doute aux alentours de la transition isolant/métal (xc,=0.225). Cette renorma-
lisation des constantes de super échange par le dopage est en assez bon accord avec celle
prédite par le modéle de Feiner et Oles [Feiner99b]. Cette courbe montre le passage d’un
composé pur antiferromagnétique et anisotrope & un composé ferromagnétique et isotrope
pour xX¢,—0.3.

La continuité entre, d’une part, les valeurs des couplages, de type super échange, asso-
ciés a la branche haute énergie attribuée plutét au milieu pauvre en trous et d’autre part
les valeurs associées aux niveaux non dispersés, constitue un argument majeur en faveur
d’une image d’amas ferromagnétiques, plutot pauvres en trous. A l'intérieur des amas le
couplage ferromagnétique, de type super échange, renormalisé par le dopage en trous, est
anisotrope, & cause de la persistance de 'ordre orbital existant dans le composé pur. Ce
couplage au niveau local contraste fortement avec le couplage ferromagnétique isotrope
observé a petit q. Ce dernier est directement lié & T, et fait sans doute intervenir le double
échange (charges mobiles). Dans le cas de Ca 20 %, l'isotropie de ce couplage peut se com-
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F1G. 4.29 — Evolution schématique des amas ferromagnétiques en fonction du dopage. Les

zones grisées représentes les zones pauvres en Lrous.

prendre si I’on imagine que ’ordre orbital n’a pas la méme orientation d’un amas & 'autre.

A basse température, dans la phase ferromagnétique et isolante, la différence majeure
entre les deux composés est ’absence de repliement des ondes de spin en des points
spéciliques du réseau réciproque pour LaggCagoMnOjz. Cela peut se comprendre dans la
mesure ol ce composé est encore plus éloigné de la stoechiométrie 1/8 que le composé
Lag g3Cag.17MnOs;.

4.2.5 Conclusion.

Des évolutions importantes sont observées en augmentant le dopage, du composé
Lag g3Cag.17MnO3 au composé Lag gCagoMnOj3. Tout d’abord le couplage ferromagnétique
a petit q devient isotrope, et plus aucune onde de spin propagative n’est observée pour les
grandes valeurs de g. Par ailleurs, les domaines révélés par les ondes de spin stationnaires
perdent le caractére 2D qu’ils avaient dans le composé Lagg3Cag17MnQO3z pour devenir
3D et isotropes. Cette évolution marque une nouvelle étape dans I’acheminement vers la
phase ferromagnétique et métallique pour xg,>0.22.

Nous pouvons prendre désormais un peu de recul pour regarder I’évolution de ces
inhomogénéités ferromagnétiques depuis qu’elles sont apparues dans ’état canté et isolant.
Cette évolution est reporté schématiquement figure 4.29. Dans I’état antiferromagnétique
canté et isolant, elles sont riches en trous et anisotropes avec une taille caractéristique
d’environ 17 A dans les plans (d, l;) Pour x¢,=0.125, ces amas percolent. Cependant, entre
les chemins ferromagnétiques et plutét conducteurs existant entre ces amas, demeurent
des zones plus pauvres en trous, ol les couplages de type super échange et ’anisotropie
due a l'ordre orbital Jahn-Teller persistent. Pour Ca 17 %, il s’agirait plutot de tubes
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distordus selon ’axe €, de section transverse & =16 A dans les plans (d, 5) Dans ces
domaines pauvres en trous résonnent des ondes stationnaires. Pour Ca 20%, la tendance
a la métallicité étant plus forte, ces tubes selon ’axe ¢ se sont brisés pour former de petits
amas isotropes d’environ 8 A. Malgré la présence de ces amas, pour les grandes longueurs
d’onde, des ondes de spin avec un couplage ferromagnétique et isotrope (plutot de type
double échange) parviennent a se propager. Cette évolution en fonction du dopage montre
le role crucial que jouent ces inhomogénéités magnétiques, associées a la ségrégation de
charge, dans la progression vers la métallicité. Grace a elles, on peut passer d’un composé
pur, antiferromagnétique, anisotrope et isolant a un composé dopé a 30 % de calcium,
ferromagnétique, isotrope et métallique.

4.3 La0'875Sr0.125Mn03.

L’étude a champ nul de ce composé a été effectuée par F. Moussa el M. Hennion avant
mon arrivée au laboratoire Léon Brillouin [Moussa03]. J’ai essentiellement participé, pour
ce composé, a l’étude sous champ magnétique ainsi qu’a [’étude en neulrons polarisés.

4.3.1 Etude a champ nul.

a) Résistivité et pics de Bragg en fonction de la température.

Le composé Lag g75519. 125 MnO3 est souvent considéré comme le composé ‘'modéle’ pour
cette phase ferromagnétique et isolante. Il correspond exactement a la stoechiométrie 1/8.
Ici, contrairement aux composés dopés au calcium, ’ordre de charge associé a la stoechio-
métrie 1/8 va de paire avec des distorsions structurales longue distance donnant naissance
& des pics de Bragg de surstructure. Nous verrons par la suite quelles sont les conséquences
sur la dynamique de spin.

L’évolution de la résistivité en fonction de la température, figure 4.30, illustre bien la
succession des transitions de phase dans ce composé. Une phase ferromagnétique quasi-
métallique apparait, en dessous de Te=178 K jusqu’a Toror=150 K [Pinsard-Gaudart98|.
Toujours & Toror, un saut de la valeur de 'aimantation est observé (figure 4.31), mon-
trant qu’ici aussi 'aimantation n’est pas saturée dans la phase ferromagnétique et quasi-
métallique [Pinsard-Gaudart98]. Toror coincide également avec la fin de la décroissance de
I’orthorhombicité, comme le montre I’évolution en température des paramétres de maille,
figure 4.32, obtenue aprés affinement de la structure cristallographique sans tenir compte
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Fic. 4.30 — Résistivité du composé LaggrsSro10sMnOsz en fonction de la température
[Pinsard-Gaudart98].

Fi1G. 4.31 — Aimantation du composé LaggrsSro125MnOs en fonction de la température
[Pinsard-Gaudart98].
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F1G. 4.32 — Evolution des parameétres de maille a, b et ¢ en fonction de la température ob-
tenue apres affinement de la structure cristallographique (rayons X) [Pinsard-Gaudart98].

F1G. 4.33 — Evolution des normes des pics de surstucture en Q=(0 0 8) (ronds rouges) el
Q=(00 4.5) (ronds noirs) en fonction de la température (neutrons).
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des pics de Bragg de surstructure [Pinsard-Gaudart98|. Finalement, toujours a To/or, des
pics de surstructure apparaissent en Q=(0 0 21+1) et Q=(0 0 14+1/2), cf. figure 4.33. La
croissance trés rapide de 'intensité de ces pics en fonction de la température montre le
caractére premier ordre de la transition T o dans ce composé.

La principale caractéristique de ce composé, comparée au cas des composés dopés au
calcium, vient de ce que les différentes modifications structurales (diminution de 1’ortho-
rhombicité, apparition de pics de surstructure en Q=(0 0 21+1) et Q=(0 0 1+1/2)) se
produisent a la méme température que 'augmentation de la résistivité et le saut dans la
valeur de l'aimantation. Cette coincidence remarquable des différents phénomeénes, ma-
gnétiques, structuraux et de transport permet de définir avec précision Toror. Nous allons
voir que la dispersion des ondes de spin présente également des similarités et des différences
avec les composés dopés au calcium.

b) Dispersion des ondes de spin a basse température.

La dispersion des ondes de spins & T=15 K dans les directions [100], [010] et [001]
superposées, mesurée autour du pic de Bragg (001).,, est reportée figure 4.34, panneau
de gauche. Pour ce composé également nous avons utilisé la notation cubique en ce qui
concerne la dynamique de spin. FEn paralléle, figure 4.34, panneau de droite, nous avons
reporté la dispersion des phonons dans la méme direction mais mesurée autour d’un centre
de zone plus lointain : (002).,. Trois différentes branches de phonons sont alors obser-
vées pour des énergies inférieures & 30 meV. Deux branches acoustiques correspondant au
phonon transverse acoustique (TA) (mesuré autour de (200).,) et au phonon longitudi-
nal acoustique (LA), ainsi qu’une branche optique correspondant au phonon longitudinal
optique (LO) sont mesurées.

Aux petites valeurs de ¢, un seul mode est observé avec une dispersion quadratique
caractéristique des composés ferromagnétiques, définissant une constante de rigidité D=>53
meV.A2. La dispersion des ondes de spin, a cette échelle, est isotrope et I'on ne peut dif-
férencier les directions [100], [010] et [001] superposées. En q=0.125, un petit gap s’ouvre
et un nouveau mode apparait avec une dispersion trés proche de celle du phonon TA. En
q=0.25, un nouveau gap apparait entre deux modes dont les dispersions sont proches res-
pectivement des phonons TA et LA. Pour q>>0.25, 'intensité se reporte progressivement
sur une branche de plus haute énergie, proche du phonon LO en bord de zone. Enlin, on
observe une branche supplémentaire autour de 27 meV, de faible intensité. Nous avons
pu vérifier que cette branche est magnétique : elle n’est pas observée a plus grande valeur
de Q et disparait & Tpror. Si lon considére les intensités de ces modes, on observe un
balancement des intensités de la branche inférieure a la branche supérieure a des valeurs
de qx é, i et %. Ceci est illustré par la figure 4.35.
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F1G. 4.34 — panneau de gauche : dispersion des ondes de spin a T=15 K dans les directions
[100], [010] et [001] superposées, mesurée autour du pic de Bragg (001)us. La courbe
en pointillés noirs correspond & la dispersion attendue pour un composé ferromagnétique
1sotrope de type Heisenberg avec une constante de couplage J=1.45 meV. Panneau de
droite : dispersion des phonons TA, LA el LO mesurée a T=15 K aulour du pic de Bragg

(002)

Si ’on prend, pour chaque valeur de q, I’énergie du mode d’intensité maximale, on suit
une courbe relativement proche de la cosinusoide calculée pour un composé Heisenberg 3D,
ferromagnétique et isotrope : E(qs, gy, ¢.) = 45.J.[3—cos(27.¢q,) — cos(27.q,) —cos(2m.q,)],
représentée en pointillés noirs sur la figure 4.34 avec une constante de couplage J=1.45
meV.

Les ondes de spin ainsi que les phonons ont été également mesurés dans une autre direc-
tion cristallographique, [110], superposée aux directions [101] et [011] (figure 4.36). Dans
ces directions également, ’apparition de gaps dans la courbe de dispersion est observée
ainsi qu’un accrochage des magnons aux énergies des phonons. Cependant, cet accrochage
est beaucoup moins net que dans les directions [100], [010] et [001]. De maniére générale,
la courbe de dispersion est moins perturbée que dans les directions précédentes et suit de
maniére plutdt satisfaisante la cosinusoide correspondant & un composé ferromagnétique
de type Heisenberg. Les mesures dans ces deux directions sont compatibles avec un cou-
plage magnétique isotrope.
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F1G. 4.35 — Speclres en énergie & T=15 K dans les directions [100], [010] el [001] super-
posées.
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Fi1G. 4.36 — panneau de gauche : dispersion des ondes de spin ¢ T=15 K dans la direction
[110], superposée aux directions [101] el [011]. La courbe en pointillés noirs correspond
a la dispersion attendue pour un composé ferromagnétique isotrope de type Heisenberg
avec une constante de couplage J=1.45 meV dans loules les directions cristallographiques.
Panneau de droite : dispersion des phonons TA, LA et LO mesurée & T=15 K autour du
pic de Bragg (200)cu

On peut souligner certaines similarités avec le composé Ca 17% : la présence de gaps
et le fait que le mode d’intensité maximale suive la courbe de dispersion d’un composé
ferromagnétique classique. Cependant, dans le cas du composé Ca 17%, les gaps ont mis
en évidence un repliement des ondes de spin dans le plan (d, l;) alors qu’aucun pic de Bragg
de surstructure n’est observé. Ce qui est vraiment nouveau, c’est que, dans le composé
Sr 12.5% ou 'on mesure des pics de surstucture, le repliement des ondes de spin, s'il
existe, est caché par un phénomeéne prépondérant : I'accrochage des ondes de spin sur
les phonons. L’étude en température des modes en q=0.25, que nous allons maintenant

présenter, confirme 'importance de ce couplage inhabituel magnon-phonon acoustique.

c) Evolution des ondes de spin en fonction de la température en q=0.25.

Nous avons choisi d’étudier I’évolution en température d’un seul point en q : q=0.25,
celui-ci étant un de ceux ol 'accrochage de ’énergie des magnons sur celle des phonons
est le plus net. Ce point correspond également a la valeur de Q ol apparait un pic de
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FiG. 4.37 — Evolution en température de [’énergie des deux modes mesurés en qg=0.25,
aulour du pic de Bragg (001). (symboles rouges). Sur cette figure esl également reportée
Pévolution en température de [’énergie des phonons TA el LA mesurés en q=0.25, aulour
du pic de Bragg (002). (symboles noirs).

surstructure.

La variation en fonction de la température de I’énergie des deux modes, mesurés en
q=0.25 autour du pic de Bragg (001).., est reporté figure 4.37. Nous avons également
reportée sur cette figure I’évolution en température de I’énergie des phonons TA et LA
mesurés en q=0.25, autour du pic de Bragg (002).,,. Un léger durcissement des modes
TA et LA est observé dans la phase ferromagnétique quasi-métallique, en chauffant.

A basse température, les valeurs de ces deux modes mesurés en q=(001).,; sont les
mémes que celles des phonons TA et LA. Quand on augmente la température, I’énergie
du mode proche du phonon LA décroit trés faiblement et son intensité diminue fortement
a Toror. Ce mode n’est pas mesurable au-dela de cette température comme illustré figure
4.38. Le mode de plus basse énergie reste proche du phonon TA jusqu’en Toror. A partir
de cette température son énergie commence a décroitre. Il se renormalise jusqu’a T, ol
son intensité est maximum. Au-dessus de T, la renormalisation devient plus abrupte et ce
mode se transforme en fluctuations quasi élastiques. Pour cette valeur de Q, a la tempé-
rature ambiante, aucun phonon n’est mesuré. Nous en concluons que, malgré leur énergie
proche des phonons TA et LA, ces deux modes sont essentiellement magnétiques.

Comme nous ’avons déja observé dans les composés dopés au calcium, cette expérience
confirme que l'intensité du niveau de plus haute énergie a tendance & augmenter quand
on diminue la température. On se rapproche ainsi, & basse température, de la courbe de
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Fi1G. 4.38 — Spectres en énergie mesurés en q=0.25, autour du pic de Bragg (001 ).y, @
différentes températures.
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dispersion d’un composé ferromagnétique classique. Une évolution similaire est observée
en fonction de q, & température constante, cf. figure 4.35 : lorsque la valeur de g augmente,
on peuple les branches de plus haute énergie aux dépens des branches de plus basse énergie.

4.3.2 Etude sous champ magnétique.

Cette étude sous champ magnétique a été menée sur le spectrométre IN22 de [’Ins-
titut Laue Langevin, avec une bobine supraconductrice permettant d’appliquer un champ
magnétique horizontal, parallélement au vecleur Q de diffusion

a) Dispersion des ondes de spin & basse température.

Cette étude sous champ magnétique a été entreprise pour tester si les modes observés
aux énergies proches des phonons étaient bien des ondes de spin. Dans ce cas, une aug-
mentation de 50 % de leurs intensités est attendue sous champ. Pour cela nous utilisons
la variation du facteur géométrique. A champ nul les différents domaines ferromagné-
tiques ne sont pas alignés et seuls les 2/3 des composantes transverses des spins sont
perpendiculaires au vecteur Q de diffusion et donc mesurées. L'intensité de ces modes
peut s’écrire Ioc2/3.<S2+82>=4/3.<S2>, ou S7 et S? sont les composantes transverses
des spins alignés selon I’axe z (dans le cas d’ondes de spin circulaires SQQC:SZ). Lorsque le
champ magnétique a aligné les différents domaines, Ioc<S? +87>=2.<S3 >, ce qui corres-
pond a une augmentation de 50 % de I'intensité des modes.

La dispersion des ondes de spin & T= 15 K dans les directions [100], [010] et [001]
superposées, est reportée figure 4.39, & champ nul (ronds noirs) et pour un champ ma-
gnétique horizontal constant de 3.8 teslas (ronds rouges) appliqué selon le vecteur Q de
diffusion. Nous remarquons que le champ a peu d’effet sur la courbe de dispersion a basse
température.

Un certain nombre de différences peuvent étre notées entre les spectres en énergie
mesurés sous champ magnétique et a champ nul. Tout d’abord, pour les faibles valeurs
de q, une légére augmentation de I’énergie des modes est observée sous champ magné-
tique. Cette augmentation correspond a I’énergie de Zeeman E=g.up.H=0.44 meV due au
champ. Ceci est particuliérement visible aux points q=0.1 et q=0.125 dont les spectres
en énergie, & champ nul et pour un champ de 3.8 T, sont reportés figure 4.40. Un autre
phénomeéne est observé sur ces spectres : I'intensité de ces modes augmente sous champ.
L’augmentation observée expérimentalement est de ’ordre de 45 %, ce qui montre que ces
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F1G. 4.39 — dispersion des ondes de spin & T=15 K dans les directions [100], [010] et [001]
superposées, & champ nul (ronds noirs) el sous champ magnétique H=3 T (ronds rouges).
Les courbes en pointillés rouges correspondent aux dispersions des phonons TA, LA el
LO. La courbe en pointillés noirs correspond & la dispersion attendue pour un composé
ferromagnétique isotrope de type Heisenberg avec une constante de couplage J=1.45 meV.
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F1G. 4.40 — Specires en énergie, dans les directions [100], [010] el [001] superposées, a
T=15K, en q=0.1, 0.125 et 0.25, mesurés a champ nul et sous champ magnétique H=3.8

T appliqué selon le vecteur Q de diffusion, avec des vecteurs d’ondes finaux ky=1.48 A,
kr=1.97 A et kr=2.662 A respectivement.

excitations sont essentiellement magnétiques et transverses.

Pour les plus grandes valeurs de q, dans la seconde moitié de la zone de Brillouin, plu-
sieurs spectres en énergie ont été reportés figure 4.41, a 0 et 3.8 T pour comparaison. Ces
spectres, sous champ magnétique et & champ nul, ont été obtenus lors de deux expériences
différentes, ils sont donc comparables qualitativement mais pas quantitativement. Un ba-
lancement assez net des intensités est observé entre les spectres obtenus a champ nul et
sous champ magnétique. Par exemple, en q=0.375, ol ce phénomeéne est le plus nettement
visible, I'intensité du mode proche du phonon LO augmente aux dépens du mode proche
du phonon LA. Le champ renforce l'intensité des modes proches de la courbe de disper-
sion d’un composé ferromagnétique classique (courbe en pointillés noirs de la figure 4.39).
Par ailleurs, I'intensité du mode supplémentaire autour de 27 meV diminue de maniére
importante sous champ magnétique, montrant que ce sont les modes proches de I’énergie
des phonons qui sont stabilisés par le champ.

Nous allons maintenant étudier l'effet du champ dans la phase ferromagnétique quasi-
meétallique.

b) Evolution des ondes de spin en fonction de la température en q—=0.25.

La variation de I’énergie des deux modes mesurés en q=0.25, autour du pic de Bragg
(001)¢yp, en fonction de la température, & champ nul et sous un champ magnétique de 3
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Fi1G. 4.41 — Speclres en énergie, & T=15 K, dans les directions [100], [010] el [001] su-
perposées, mesurés ¢ champ nul (panneau de gauche) et sous champ magnétique H=3.8
T (panneau de droite) appliqué selon le vecteur Q de diffusion. Les spectres sous champ
magnétique el a champ nul onl été obtenus lors de deux expériences différentes, sur deux
spectrometres différents.
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Fi1G. 4.42 — Evolution en température de [’énergie des deux modes mesurés en g=0.25,
autour du pic de Bragg (001).p 6 champ nul (symboles rouges el pleins) el sous champ
magnétique H=3 T appliqué selon le vecleur Q de diffusion (symboles rouges el vides).
Sur cette figure est €galement reportée I'évolution en température de [’énergie des phonons
TA et LA mesurés en q=0.25, autour du pic de Bragg (002). (symboles noirs).

teslas appliqué parallélement au vecteur Q de diffusion, est reporté figure 4.42. Nous avons
également reporté sur cette figure I’évolution en température de I’énergie des phonons TA
et LA mesurés en q=0.25, autour du pic de Bragg (002).4, en champ nul. Nous avons
vérifié que sous champ magnétique H=3 T, & T=165 K, la position des phonons TA et
LA ne variait pas.

Sous un champ magnétique de 3 T, les deux modes dans la phase ferromagnétique et
isolante sont voisins de ceux mesurés en champ nul. On remarque cependant que ’accro-
chage de I’énergie du magnon a I’énergie du phonon LA est meilleur qu’a champ nul. Dans
la phase ferromagnétique et quasi-métallique, I'intensité du mode de plus haute énergie
diminue fortement de méme qu’a champ nul. Cependant I’évolution du mode de plus basse
énergie dans cette phase est sensiblement différente de celle mesurée a champ nul : ce mode
ne se renormalise pas immédiatement et reste accroché a I’énergie du phonon TA jusqu’a
T=165 K, puis se renormalise de maniére plus lente qu’a champ nul. Le point intéressant
est que le champ permet un accrochage de I'onde de spin avec le phonon TA sur un plus
grand domaine de température.

En conclusion, cette étude en fonction de la température et du champ en q=0.25 nous a
permis de montrer la nature clairement magnétique des mode de plus basse énergie. L’aug-
mentation avec le champ de I’énergie du mode magnétique dans la phase ferromagnétique
et quasi-métallique, de 'ordre de 1.5 meV, & T=165 K | est particuliérement remarquable
et elle est beaucoup plus importante que 1’énergie de Zeeman E=g.p.H=0.35 meV. De
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F1G. 4.43 — Speclres en énergie mesurés en g=0.25, o différentes températures, a champ nul
(panneau de gauche) el sous champ H=3 T appliqué selon le vecteur Q de diffusion. Les

spectres sous champ magnétique et a champ nul ont €té obtenus lors de deuz expériences
différentes.
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plus elle s’accompagne de la disparition totale du mode quasi élastique mesuré a champ
nul, ce qui signifie que le champ a réduit fortement les fluctuations de spin dans cette
phase comme dans le composé Ca 20%. Sous champ, ’accrochage de ’énergie de ce mode
magnétique a ’énergie du phonon TA se fait & plus haute température qu’a champ nul.
Le champ magnétique semble donc favoriser ce couplage magnon-phonon trés particulier
et stabiliser la phase ferromagnétique et isolante, ce qui est en accord avec les mesures
de résistivité sous champ magnétique réalisées par Senis et al. [Senis98| qui montrent
une stabilisation de la phase ferromagnétique et isolante sous champ (augmentation de
Toor) pour le composé LaggSrg;MnQOs. Ce couplage particulier magnon-phonon acous-
tique semble bien & 'origine de la transition de premier ordre Toron.

4.3.3 Etude en neutrons polarisés.

Pour compléter cet ensemble de résultats, des mesures en neutrons polarisés ont été
menées sur le spectrométre IN22 de I'Institut Laue Langevin, avec une bobine supra-
conductrice permettant d’appliquer un champ magnétique horizontal, parallélement au
vecteur Q de dillusion, et d’aligner les différents domaines magnétiques a l'intérieur de
I’échantillon. Contrairement au cas précédent du composé Ca 20%, une analyse compléte
de polarisation a été faite. Le monochromateur et I’analyseur sont deux cristaux d’Heusler
et deux flippers sont disposés de part et d’autre de ’échantillon. Si les deux flippers sont
dans le méme état, tous les deux non activés ou tous les deux activés (modes on-on ou
oll-oll, pas de changement de polarisation), seules les excitations d’origine phononique
sont mesurées. Si les deux (lippers ne sont pas dans le méme état : 'un étant non activé et
lautre activé (modes on-off ou off-on, changement de polarisation), seules les excitations
magnétiques sont mesurées (cf. chapitre 2). Le rapport de flipping mesuré sur les pics
de Bragg nucléaires est égal a 1/10. Cela signifie que lorsqu’on mesure des phonons en
mode ofl-ofl; & un q donné, on mesure aussi en méme temps 1/10 de I'intensité du signal
magnétique mesuré au méme q en mode on-off et vice-versa.

La figure 4.44 représente les spectres en énergie obtenus pour q=0.25, a T=140 K,
en modes on-off et off-off. L’intensité mesurée en mode off-off est égale a 1/10 du signal
mesuré en mode on-off. Cela signifie que, en mode off-off ot nous devrions mesurer I'in-
tensité de la composante phononique de ces deux modes, nous ne mesurons en fait que
la fuite des excitations magnétiques. Dans tous les cas, s’il existe une composante phono-
nique dans ces modes, son intensité est inférieure au dixiéme de l'intensité des excitations
magnétiques, c’est-a-dire trés faible.

Les modes mesurés aux méme énergies que les phonons TA et LA autour du pic de
Bragg (001)., sont donc de nature uniquement magnétique.
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F1G. 4.44 — Spectres en énergie mesurés dans les directions [100], [010] et [001] superpo-
sées, en mode off-off et on-off, en ¢=0.25 a T=140 K sous un champ magnétique de 3
teslas, paralléle au vecteur Q de diffusion.

4.3.4 Conclusion

La principale caractéristique de ce composé est que la dispersion des ondes de spin est
divisée en plusieurs branches dont les énergies sont trés proches des phonons TA, LA et LO.

Cela met en évidence un couplage trés particulier entre les ondes de spin et les phonons,
13

18"
Ceci est donc une caractéristique commune avec le composé Ca 17 % ol ces gaps sont

—

identifiés seulement dans le plan (@, ). Dans le composé Sr 12,5%, I’élément nouveau et le

avec des gaps qui s’ouvrent dans la courbe de dispersion des ondes de spin en q:%,

plus remarquable est 'accrochage des ondes de spin aux phonons. Cependant, I’évolution
de ces modes en température et sous champ, ainsi que les mesures effectuées en neutrons
polarisés, montrent qu’ils correspondent a des excitations purement magnétiques et trans-
verses (ondes de spin). Par ailleurs on n’observe pas d’élargissement anormal de ces modes
magnétiques comme cela est habituellement observé pour les couplages magnons-phonons
[Furukawa99|. L’étude sous champ magnétique a montré également, dans la phase ferro-
magnétique et métallique, une augmentation remarquable de I’énergie des ondes de spin
de maniére a avoir un meilleur accrochage aux valeurs des phonons.
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4.4 Bilan

L’étude de trois composés, deux dopés au calcium et un troisiéme dopé au strontium,
possédant successivement une phase ferromagnétique et isolante et une phase ferromagné-
tique et quasi-métallique, nous a permis d’avoir un apercu assez précis de ces phases.

Pour les composés dopés au calcium, cette étude a mis en évidence, dans la phase
ferromagnétique et quasi-métallique, juste en dessous de T, la présence d’ondes de spin
stationnaires, confinées dans des objets ferromagnétiques plutdt pauvres en trous et ol
persiste I’ordre orbital Jahn-Teller. Les couplages y sont anisotropes de type super échange.
Ces objets, & deux dimensions avec une taille de 16 A (4 mailles perovskites) dans le plan

(@,b), dans le composé Ca 17%, passent a trois dimensions (sphéres) dans le composé Ca
20% avec un diamétre d’environ 8 A (2 mailles perovskite).

Quand la température décroit, dans la phase ferromagnétique et isolante, on observe,
dans le composé Ca 17%, une évolution vers 'isotropie des ondes de spin & petit q. On
observe également un repliement des branches d’ondes de spin en des points particuliers
qui ne peut s’expliquer que par un ordre de charge sous-jacent. Il faut souligner que dans
ce composé on n’observe pas de distorsion structurale attachée a cet ordre de charge,
contrairement au cas du composé Sr 12.5%.

Le composé Ca 17 %, bien que trés éloigné de la composition 1/8; est le siége d’une
transition progressive avec une tendance a ’ordre de charge. Ceci peut s’expliquer par la
présence de polarons de réseau, présents & toute température et impliquant le piégeage
d’un certain nombre de charges.

Dans le dernier composé, Sr 12,5 %, la dynamique de spin fait apparaitre un couplage
inhabituel magnon-phonon acoustique, qui est prépondérant. Nous l'interprétons comme
étant a l'origine des pics de surstructure & To/or. La stoechiométrie 1/8 explique stire-
ment le caractére franc de la transition. L’application d’un champ magnétique renforce ce
couplage particulier et stabilise la phase ferromagnétique et isolante, ce qui conforte notre
interprétation.
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Chapitre 5

L’état ferromagnétique et métallique.

Le composé Lag 7 Cag3MnQOs est sans doute le manganite qui a €té le plus étudié a ce
jour, car ¢’est un de ceux o les phénoménes de magnétorésistance colossale (CMR) autour
de Tc=255 K sont les plus importants. L’origine méme de la magnétorésistance colossale
reste largement débattue, la théorie du double échange seule ne suffisant pas a expliquer
Vampleur du phénomeéne [Millis95]. De nombreuz travauz, nolamment de diffusion de
neutrons, avaient déja €té menés sur ce composé avanl que nous commencions a ['étudier
[Lynn96, de Teresa97, Adams00, Dai00a, Dai00b, Dai01, Lynn01]. Le but de ce chapitre,
n’est pas de faire la synthése des résultats déja obtenus dans la littérature ni d’expliquer le
phénomene de magnétorésistance colossale dont les mécanismes restent mal compris, mais
plutdt de préciser certains points en ce qui concerne les résultats obtenus par diffusion de
neulrons el contribuer ainsi a construire une tmage plus compléte de [’état magnétique de
ce composé a basse comme a haute température.

5.1 Résistivité et pics de Bragg en fonction de la tem-
pérature.

Nous avons commencé par caractériser notre échantillon par des mesures de résistivité
ainsi que par I’évolution de ses pics de Bragg ferromagnétiques en fonction de la tempé-
rature.

Les mesures de résistivité, effectuées par T. Lorentz de 'université de Cologne (Alle-
magne) en fonction de la température et pour différentes valeurs du champ magnétique,
sont reportées figure 5.1 et illustrent parfaitement les propriétés de magnétorésistance
colossale de ce composé. En effet, sa résistivité diminue d’un facteur 10 & T=265 K, entre
Oet 13.6 T.

147
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F1G. 5.1 — panncau de gauche : résistivité du composé Lag7CagzMnOsz en fonction de la
température pour différentes valeurs du champ magnétique.

F1G. 5.2 — panneau de droite : évolution de la norme du pic de Bragg (110) en fonction
de la température.

L’évolution de la norme du pic de Bragg ferromagnétique (110) en fonction de la tem-
pérature est reportée figure 5.2. On ne note pas d’irréversibilités particuliéres si on diminue
ou si on augmente la température.

En ce qui concerne la structure cristallographique de ce composé, les distorsions struc-
turales dues a l'effet Jahn-Teller sont trés faibles dans la phase ferromagnétique et mé-
tallique [Radaelli97]. Bien que les cristallographes indexent cette phase dans le groupe
d’espace orthorhombique Pbnm, ’orthorhombicité est beaucoup trop faible pour étre ré-
solue sur un spectromeétre 3 axes, nous avons donc indexé, comme pour des composés
précédents, Lag 7Cag3MnO3 dans la maille cubique, y compris les pic de Bragg.

5.2 Dispersion des ondes de spin a basse température.

Comme nous 'avons déja souligné dans le chapitre 1, pour les composés avec une
température de Curie élevée [Perring96, Martin96, Moudden98|, la dispersion des ondes
de spins est celle d’'un composé ferromagnétique conventionnel et peut étre décrite par
un simple Hamiltonnien de Heisenberg avec un couplage entre premiers voisins. Un tel
comportement s’inscrit dans le cadre de la théorie du double échange, dans la limite du
couplage [ort, ot I’énergie cinétique (t) des électrons e, est bien plus faible que le couplage
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F1G. 5.3 — Dispersion des ondes de spin el du phonon longitudinal optique dans les direc-
tions [001] (panneau de gauche) el [110] (panneau de droite) mesurée, & T=10 K, par Dai

et al. [Dai00a] pour les composés LCMO (LayrCagsMnQOs), NSMO (NdyrSry3MnOs) et
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F1G. 5.4 — Panneau de gauche : Courbe de dispersion des ondes de spin ¢ T=10 K dans
la direction [001], superposée a [100] et [010], mesurée autour du pic de Bragg (001). La
courbe en pointillés noirs correspond a la dispersion attendue dans le modele de Heisenberg.
Le trait noir esl un guide pour l’oeil. Panneau de droite : dispersion des phonons TA LA
el LO dans la direction [001], superposée & [100] el [010] mesurés aulour du pic de Bragg

(002).
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F1G. 5.5 — Spectres en énergie mesurés dans la direction [001], superposée a [100] et [010],
autour du pic de Bragg (001), en ¢=0.25 (panneau de gauche) et ¢=0.45 (panneau de
droite) a T=270 K. Les modes magnétiques onl été notés 'Mag’ el les modes phononiques
'Ph’.

intra-atomique Jy (régle de Hund). Cependant, pour les composés a faible température
de Curie, tel Lag7Cag3MnQOs, certains auteurs ont observé une déviation de la dispersion
des magnons par rapport au modéle de Heisenberg et une forte renormalisation de leur
énergie est mesurée en bord de zone [Dai00al ainsi que cela est montré figure 5.3. L’origine
de cette anomalie reste controversée.

La dispersion des ondes de spin & T=15 K dans la direction [001], superposée a [100]
et [010] & cause du maclage, est reportée figure 5.4. Bien que plusieurs domaines de macle
soient superposés dans cette direction, nous ne mesurons qu’une seule courbe de disper-
sion, ce qui montre que les couplages magnétiques sont ici isotropes.

Pour les faibles valeurs de ¢, la dispersion des ondes de spin suit une loi quadratique
E=D.q? avec la constante de rigidité D=142 meV.A2. Quand la valeur de q augmente, la
loi de dispersion que suivraient les ondes de spin dans un modéle de Heisenberg prend mal
en compte la dispersion des ondes de spin ainsi que cela est montré sur les figures 5.3 et 5.4.

Pour les grandes valeurs de ¢, la dispersion des ondes de spin reportée figure 5.4 peut
étre comparée de maniére intéressante a celle publiée par Dai et al. et reportée figure
5.3. En ellet, ceux-ci mesurent les ondes de spin en bord de zone de Brillouin a la méme
énergie que le phonon longitudinal optique LO a ~25 meV, ainsi qu'un amortissement
important de ces modes. Ils en déduisent qu'un fort couplage magnon-phonon existe dans
ce composé et que celui-ci est a l'origine de la renormalisation des ondes de spin en bord
de zone. Dans notre cas, les ondes de spin ne sont pas exactement a la méme énergie que
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F1G. 5.6 — Specires en énergie dans la direction [001], superposée & [100] el [010], & T=15
K, mesurés aulour du pic de Bragg (001) avec des vecleurs d’ondes finaux K;—2.662 At
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le phonon LO mais & une énergie un peu plus élevée, autour de 30 meV.

Notre méthode d’analyse des spectres pour déterminer la dispersion des magnons en
bord de zone de Brillouin a été la suivante. Tout d’abord, une mesure a T=270 K, reporté
figure 5.5, nous a permis de montrer que les phonons LA et LO, que nous avons mesurés
autour du pic de Bragg (002), sont aussi observés autour du pic de Bragg (001) avec les
excitations magnétiques. Par exemple, figure 5.5 panneau de droite, la modulation obser-
vée autour de 20 meV correspond aux phonons LA et LO. Ces phonons sont superposés &
un important signal quasi élastique correspondant a ’excitation magnétique renormalisée.
Il est intéressant de noter que l'intensité de ces phonons diminue rapidement quand on
diminue la valeur de q et qu’ils ne sont pas mesurables en q=0.25 (figure 5.5 panneau de

gauche).

Pour les mesures a basse température, nous avons fixé les valeurs, mesurées a 270
K, de lintensité intégrée (en tenant compte du facteur de Bose), de la largeur et de la
position du mode correspondant aux phonons LA et LO, pour un méme q. L’excitation
magnétique déterminée ainsi ne se trouve pas a la méme énergie que le phonon LO mais
au-dessus, autour de 30 meV. Plusieurs autres spectres en énergie dans la direction [001],
superposée a [100] et [010], sont présentés figure 5.6 : aucun élargissement anormal des
modes magnétiques n’est observé dans la seconde moitié de la zone de Brillouin, contrai-
rement a ce qui est rapporté par Dai et al. [Dai01]. Une explication serait que ces auteurs

ont analysé le signal avec un seul mode.

Nous avons également mesuré la dispersion des ondes de spin dans la direction [110],
superposée a [101] et [011], figure 5.7. Dans cette direction également, 1’énergie des ondes
de spin en bord de zone de Brillouin est moins forte que celle attendue pour un composé
ferromagnétique classique. Cependant, cette déviation est relativement moins importante
que dans la direction [001].

Selon Khaliullin et al. [Khaliullin00|, "amollissement de la courbe de dispersion en
bord de zone pourrait s’expliquer par les fluctuations des orbitales e, du manganése qui
modulent les chemins d’échange magnétiques et renormalisent I’énergie des modes ma-
gnétiques. Si la [réquence de ces fluctuations orbitales est plus grande que celle des fluc-
tuations des spins (comme par exemple pour les grandes longueurs d’ondes, aux faibles
valeurs de q), les excitations ne sont pas renormalisées. Si, au contraire, les orbitales fluc-
tuent plus lentement que les spins (comme par exemple pour les faibles longueurs d’ondes,
aux grandes valeurs de q), ’anisotropie imposée aux chemins d’échange magnétiques par
I’ordre orbital entre en compte et renormalise I’énergie des ondes de spin. La subsistance,
dans notre composé, d'un effet Jahn-Teller dynamique et des phonons associés, contribue
a ralentir les fluctuations orbitales et explique la renormalisation observée. Les calculs de
Khaliullin et al. rendent compte de maniére satisfaisante de la dispersion des ondes de
spin en bord de zone comme cela est montré chapitre 1, figure 1.30.
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Fi1G. 5.7 — Panneau de gauche : Courbe de dispersion ¢ T=10 K dans la direction [110],
superposée o [101] el [011], mesurée aulour du pic de Bragg (001). La courbe en pointillés
noirs correspond & la dispersion attendue pour un composé ferromagnétique de type Hei-
senberg. Le trait noir est un guide pour ['oeil. Panneau de droite : dispersion des phonons
LA et LO dans la direction [110], superposée a [101] et [011] mesurée autour du pic de
Bragg (002).
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F1G. 5.8 — Ewvolution des ondes de spin en fonction de la température pour différentes
valeurs de q dans la direction [001]. La courbe en trait noir plein correspond a une modé-
lisation des données expérimentales selon la loi E(T) = Ey — E,.T°/2.

5.3 Evolution des ondes de spin en fonction de la tem-
pérature.

Quand on augmente la température, les ondes de spin se renormalisent en accord avec
la théorie du ferromagnétisme dans laquelle E(T) = Fy — E;.T%? [Lovesey84] & basse
température. Cette loi semble ici s’appliquer jusqu’a environ T=245 K (figure 5.8). A
I’approche de T, leur énergie chute brutalement et une renormalisation abrupte est ob-
servée. Il est intéressant de noter ici que le mode magnétique se renormalise complétement
a T., méme pour les grandes valeurs de . Ce comportement contraste fortement avec ce-
lui observé dans la phase précédente, ferromagnétique et quasi-métallique, ot pour les
composés Ca 17 %, Ca 20% et Sr 12.5%, les ondes de spins en bord de zone ne se renor-
malisaient que trés faiblement a T..

Par ailleurs, un pic quasi élastique apparait au centre des spectres en énergie dont
'intensité augmente rapidement avec la température (figure 5.9). L’évolution de son in-
tensité en fonction de la température est reportée figure 5.10 : celle-ci est maximale & T¢
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F1G. 5.9 — Speclres en énergie en ¢=0.05 & T=240 K (ronds rouges) el T=247.5 K (ronds
noirs).

F1G. 5.10 — Evolution de la norme du pic central en q=0.05 en fonction de la température.

puis diminue quand on augmente la température. Ce pic central se développe aux dépens
des ondes de spin dont I'intensité décroit (figure 5.9).

Toutes ces observations sont en accord avec les expériences précédentes de Lynn et al.
|[Lynn96, Lynn01]. Ces auteurs ont de plus mesuré l'intensité magnétique de la composante
quasi élastique intégrée en énergie en fonction de g2. Il en déduisent une longueur de cor-
rélation ferromagnétique A ~ 10 A |[Lynn96, Lynn01]. L’existence d’une telle composante
quasi élastique a été interprétée par ces auteurs comme ’apparition, juste en dessous de
Te, d’'inhomogénéités ferromagnétiques. En augmentant la température jusqu’a Te, le
développement de cette nouvelle phase entrainerait la disparition des ondes de spin. Ces
observations ainsi que la chute brutale des énergies des ondes de spin a T, seraient plutot
en faveur d’un caractére premier ordre et inhomogéne de la transition T..

5.4 Polarons de réseau.

Nous avons également mesuré la diffusion diffuse attribuée aux polarons de réseau
dans cet échantillon jusqu’a des températures plus élevées que celles étudiées par d’autres
auteurs précédemment. Au-dessus de T=245 K, cette diffusion diffuse apparait en des
points spécifiques du réseau réciproque : Q=(h+1/4, k+1/4, 1). La largeur en q de ce
signal donne une longueur de corrélation autour de 7 A en accord avec les valeurs déter-
minée précédemment par Lynn et al. [Lynn0l1].
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Fi1G. 5.11 — Scan selon Q=(2.25C 0) a T=270 K : deuz pics symétriques sonl mesurés
en Q=(2.25 0.25 0) el Q=(2.25-0.25 0).

Fic. 5.12 — FEvolution en fonction de la température de ['intensité normalisée

Lorm (T)=I(T) /Ly00. mesurée en Q=(2.25-0.250).

L’évolution de I'intensité de cette diffusion diffuse en fonction de la température est re-
présentée figure 5.12. A basse température, contrairement a ce qui est reporté par Adams
et al. [Adams00], le signal ne disparait pas complétement. Quand on augmente la tempéra-
ture, son intensité augmente brusquement & 'approche de T, ol elle est maximale puis elle
diminue doucement pour retrouver aux environs de T*=280 K la méme valeur qu’a basse
température. Bien que nous n’ayons pas fait d’analyse en énergie, cette stabilisation de
I'intensité a haute température pourrait s’expliquer par un gel d’une partie des polarons,
en dessous de T*. Cela a déja été observé par Argyriou et al. dans le manganite double
couche Laj 94Sr1 76MnOj3 [Argyriou02] ou Panalyse en énergie a permis la détermination
des temps de fluctuation et donc de conclure & un gel de fluctuations.

5.5 Conclusion

Il est intéressant de faire un paralléle entre la transition isolant/métal existant a T,
en fonction de la température, pour le composé Ca 30%, et la transition qui se produit
A X0e=0.22, en fonction de la concentration entre la phase ferromagnétique et quasi-
métallique et la phase ferromagnétique et métallique.

Dans le premier cas, la présence de fluctuations quasi élastiques autour de T, montre
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la présence d’amas ferromagnétiques, isotropes, de taille environ 10 A ainsi que de pola-
rons de réseau corrélés dans lesquels sont piégés une partie des charges. T, est alors une
transition de premier ordre comme le montre, entre autre, la renormalisation anormale
des ondes de spin vers un état ferromagnétique et métallique. Cet état métallique est
caractérisé a froid par une constante de rigidité Da:142 meV.A2.

Dans le second cas, nous avons pu mettre en évidence, pour le composé Ca 20%,
dans la phase ferromagnétique et quasi-métallique, la présence d’amas ferromagnétiques
isotropes, plutét pauvres en trous, d’environ 8 A dans la phase ferromagnétique et quasi-
métallique. Les mémes polarons de réseau corrélés que dans le composé Ca 30% sont
observés [Dai00a]. Ceux-ci semblent a priori totalement indépendants des amas ferroma-
gnétiques mis en évidence par la dynamique de spin. A basse température, lorsque 'on
augmente légérement la concentration, on passe de la phase ferromagnétique et isolante
a la phase ferromagnétique et métallique. D varie alors brusquement de D40 meV.A2
4 D140 meV.A2, ce qui [ait également de cette transition une transition de premier ordre.

Jusqu’a présent, les auteurs qui ont travaillé autour de la concentration x-,=0.3 ont
souligné une relation de corrélation entre les amas ferromagnétiques et les polarons de
réseau. Il n’existe pas cependant, jusqu’a présent, d’évidence expérimentale reliant ces
deux observations. Dans cette image, il faut souligner que les amas ferromagnétiques et
isolants, pauvres en trous, du Ca 20 % s’opposent par nature aux polarons de réseau qui
eux piégent les charges mobiles. Rappelons que les amas ferromagnétiques observés dans
le composé Ca 20 % ont la meéme taille ~ 8 A que la longueur de corrélation (10 A) des
fluctuations ferromagnétiques du Ca 30% et sont également isotropes. Un rapprochement
peut étre tenté entre ces deux composés. Dans le Ca 20 % ces amas sont attribués a une
fluctuation de charge sur une échelle de temps de 1076-107% secondes. Pour le composé
Ca 30% on pourrait interpréter également le signal quasi élastique, ou pic central, comme
une fluctuation de concentration sur un temps plus rapide, indépendamment de I’existence
des polarons. Si ce rapprochement est valable, ces amas seraient aussi pauvres en trous
et isolants, entourés d’une phase métallique. La transition du premier ordre ne serait
alors pas une percolation d’amas. D’autres travaux sont nécessaires pour clarifier cette
situation.
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Conclusion

Ce travail a été consacré a I’étude expérimentale, par diffusion élastique et inélastique
de neutrons, des composés La;_,Ca,MnOs et La;_,;Sr,MnO3 pour 0<x<0.3 . Celle-ci a
été effectuée sur des monocristaux fournis par L. Pinsard et A. Revcholevschi du Labo-
ratoire de Physico-Chimie de I’Etat Solide d’Orsay pour les faibles concentrations, et par
Y. Mukovskii du Moscow State Steel and Alloys Institute pour les concentrations plus
importantes. Nous allons maintenant résumer les résultats obtenus lors de cette étude et
dégager les questions encore ouvertes concernant la compréhension de ces systémes.

Pour 0<z<0.1, dans la phase antiferromagnétique cantée, la présence d’inhomogénéi-
tés ferromagnétiques riches en trous et anisotropes, d’une taille d’environ 17 A dans les

plans (@, b), avait été mise en évidence lors de la thése de G. Biotteau. Notre travail a été
d’étudier I'effet du champ magnétique sur cet état canté inhomogeéne.

Tout d’abord, les composantes ferromagnétiques et antiferromagnétiques moycennes
(pics de Bragg) réagissent sous champ comme les composantes d’un état canté homogeéne.
La composante ferromagnétique suit le champ alors que la composante antiferromagné-
tique quitte son axe de facile aimantation pour se mettre perpendiculaire au champ dés
qu’il a une composante selon I'axe Z;, axe de facile aimantation pour la composante anti-
ferromagnétique.

Du point de vue de la dynamique de spin, cette étude sous champ nous a permis d’éli-
miner I’hypothése d’une séparation de phase entre régions purement ferromagnétiques
et régions purement antiferromagnétiques, non corrélées. En effet, dans ce cas la, trois
branches d’ondes de spin distinctes (deux antiferromagnétiques et une ferromagnétique)
auraient été observées sous champ. Nous ne mesurons que deux branches d’ondes de spin,
a champ nul comme sous champ. Ces deux branches sont les excitations d’un état ma-
gnétique fondamental antiferromagnétique canté modulé, la branche de plus haute énergie
étant plutot attribuée a la composante antiferromagnétique et celle de plus basse énergie
a la composante ferromagnétique (des amas et de la matrice). Ces deux composantes sont
fortement couplées.

La réorientation des spins, quand elle se produit, entraine une forte diminution de
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I'anisotropie liée & la composante antiferromagnétique (le gap de la branche de haute
énergie diminue fortement), ainsi qu'un changement de facteur de structure dynamique
au niveau des excitations magnétiques liées & la composante ferromagnétique (la branche
de basse énergie apparait a toute valeur de q). De plus, pour H//g cette réorientation
des spins induit probablement la création de défauts dans cet état canté modulé, comme
le montre la présence d’un niveau non dispersé en énergie mesuré en bord de zone de
Brillouin dans la direction ¢. Ces défauts sont sans doute dus & des spins, situés loin des

amas ferromagnétiques, et n’ayant pas tourné sous champ.

Toutes ces observations ont contribué a créer I'image originale d’'un état antiferro-
magnétique canté modulé qui constitue en quelque sorte le meilleur compromis possible
entre la tendance & la séparation de phase de ces systémes et la répulsion Coulombienne
a longue distance qui lutte contre une séparation de phase et une ségrégation de charge a
grande échelle entre deux milieux non corrélés. Ici les composantes antiferromagnétiques
et ferromagnétiques sont fortement couplées.

Pour 0.1<x<0.2, les composés ferromagnétiques montrent un comportement quasi-
meétallique juste au-dessous de T, avant de devenir isolants & basse température, en
contradiction avec la théorie du double échange qui associe ferromagnétisme et métal-
licité. Dans cette phase, la principale caractéristique de la dispersion des ondes de spin est
d’étre discontinue, de nombreux gaps s’ouvrant dans cette courbe. Ainsi, pour les faibles
valeurs de q on mesure une branche fortement dispersée avec une dispersion quadratique
caractéristique des composés ferromagnétiques. Prés du bord de zone 'intensité des modes
magnétiques se répartit entre plusieurs branches peu dispersées, I'intensité basculant du
mode de plus basse énergie vers celui de plus haute énergie quand on augmente la valeur
de q.

Pour le composé Ca 17%, la dispersion des ondes de spin est trés anisotrope, plus forte
dans les plans (a, l;) que selon 'axe €. A haute température, T=150 K, des niveaux non
dispersés sont mesurés en bord de zone de Brillouin. Ces niveaux ne sont observés que dans
des directions ayant une composante dans le plan (d, 1;) Nous proposons d’attribuer ces
niveaux & des ondes de spin stationnaires, confinées dans des objets ferromagnétiques dans
le plan (d, 5) La valeur du niveau de plus faible énergie, analysée avec un modéle d’amas
ferromagnétiques [Hendriksen93| ot les spins sont couplés selon le modéle d’Heisenberg,
permet de déterminer une taille de 16 A (4.a,) dans le plan (@, b). La validité de ce modéle
pour toutes les directions cristallographiques confirme I’hypothése d’un couplage local de
type super échange, renormalisé par le dopage, et anisotrope. Ces amas, ol se maintient
I'ordre orbital du composé pur (d’ou 'anisotropie des couplages), seraient donc plutot
pauvres en trous. La continuité des valeurs des couplages de super échange avec celles
déterminées précédemment [BiotteauOl1|, a partir de la branche d’ondes de spin attachée
a la composante antiferromagnétique dans ’état canté, valide notre modéle. A basse tem-

pérature ces niveaux se modulent, mettant en évidence une modulation des charges et des



161

couplages magnétiques avec une périodicité de 4.a, (la taille des amas ferromagnétiques
mis en évidence & haute température) dans les plans (d,b).

Pour le composé Ca 20%, la dispersion des ondes de spin aux faibles valeurs de q est
isotrope, montrant que les couplages ferromagnétiques, sondés par les grandes longueurs
d’onde, sont devenus isotropes. A haute température, T=150 K, des niveaux non dis-
persés sont aussi mesurés, mais dans ce cas dans toutes les directions. Nous proposons
également d’attribuer ces niveaux a des ondes de spin stationnaires confinées dans des ob-
jets ferromagnétiques pauvres en trous. Nous montrons, toujours en appliquant le modéle
d’Hendriksen, que ces objets sont isotropes de diamétre ~8 A. La validité de ce modéle
confirme la nature super échange, renormalisé par le dopage, des constantes de couplage.
La valeur de ces constantes, en parlaite continuité avec celles du composé Ca 17 %, révéle
ici aussi la nature pauvre en trous des amas.

Nous voudrions souligner ici la grande originalité de ces résultats expérimentaux. Si
Iexistence de ces niveaux non dispersés a été prédite pour des amas ferromagnétiques par
la théorie, ils n’avaient jamais été observés jusqu’ici. La raison principale est que les amas
font ici partis du monocristal et qu’ils ont sans doute une trés faible dispersion de taille.
La fabrication d’amas ferromagnétiques d’origine chimique ne permet généralement pas
d’obtenir des monocristaux et donc d’étudier la dynamique de spin.

Pour le composé Sr 12.5%, bien que des gaps s’ouvrent dans la courbe de dispersion,
nous n’observons pas de repliement dans la courbe de dispersion des ondes de spin. En
effet, les différentes branches d’ondes de spin ont ici la particularité de se mettre a la méme
énergie que les phonons transverse acoustique (TA), longitudinal acoustique (LA) et longi-
tudinal optique (LO). Une étude en fonction de la température, du champ magnétique et
par diffusion de neutrons polarisés, a montré que ces modes, bien qu’ayant la méme énergie
que les phonons, sont des ondes de spin. Cela montre un couplage trés particulier, et ja-
mais observé auparavant, entre les magnons et les phonons. Ce couplage magnon-phonon
semble d’ailleurs piloter ’apparition des pics de surstructure a la transition T or. L’ap-
parition de ces pics de surstructure a été la premiére évidence expérimentale d’un ordre
de charge avec une périodicité de 4.a, correspondant & la stoechiométrie 1/8.

Ce travail a donc permis de montrer, dans la phase ferromagnétique et quasi-métallique,
la présence d’inhomogénéités ferromagnétiques plutot pauvres en trous dans lesquelles ré-
sonnent des ondes de spin stationnaires. Ces inhomogénéités évoluent avec le dopage. Elles
sont confinées dans le plan (d, l;) pour le composé Ca 17% et deviennent tridimensionnelles
et isotropes dans le composé Ca 20%. A basse température, la modulation des ondes de
spin met en évidence une modulation des charges et des couplages magnétiques avec une
périodicité de 4.a,. Plus généralement, I’¢tude de cette phase, reliée aux résultats obtenus
dans la phase antiferromagnétique cantée, permet de montrer de maniére précise comment

la métallicité est introduite dans ces systémes grace & la présence d’une ségrégation de
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charges a petite échelle (=10 A) engendrant des inhomogénéités magnétiques. Le cas du
composé Sr 12.5% est un peu a part car il correspond exactement a la stoechiométrie 1/8
et un couplage magnon-phonon trés particulier, sans doute relié a cette stoechiométrie, y
est observé. Ce couplage masque, au niveau de la dynamique de spin, la présence d’éven-
tuelles inhomogénéités.

Pour £=0.3, dans la phase ferromagnétique el métallique, nos mesures sont globale-
ment en accord avec celles qui ont pu étre reportées dans la littérature pour le composé
Lag7Cag 3sMnO3. Rappelons briévement les différents faits expérimentaux mis en évidence
dans ce composé par diffusion de neutrons :

i) A basse température, la dispersion des ondes de spin est proche de la dispersion
attendue pour un composé ferromagnétique classique. Prés du bord de zone de Brillouin,
cette dispersion est quasiment nulle et, d’aprés Dai et al. [Dai00b], elle coinciderait avec la
courbe de dispersion du phonon LO. Nous avons montré dans ce travail qu’elle se place en
fait juste au-dessus du phonon LO. Cette observation, reliée a I’absence de gap dans cette
courbe de dispersion et d’amortissement anormal des modes magnétiques ainsi qu’au fait
que les ondes de spin se renormalisent de la méme maniére & tout ¢, semble infirmer 'hy-
pothése d’un couplage magnon-phonon émise par Dai. Cette renormalisation des ondes de
spin en bord de zone pourrait s’expliquer par la présence de fluctuations orbitales assez
lentes [Khaliullin00].

ii) Les ondes de spin se renormalisent trés brutalement a T., montrant le caractére
premier ordre de cette transition.

iii) Juste en dessous de T, un pic quasi élastique, d’intensité maximale a T, apparait,
montrant la présence de fluctuations ferromagnétiques, isotropes avec une longueur de
cohérence de 10 A.

iv) Toujours en dessous de T, de la diffusion diffuse apparait en des points spéciliques
du réseau réciproque, attribuée & la présence de polarons de réseau corrélés. Cette inten-
sité est maximum & T, puis diminue doucement quand on augmente la température.

L’étude des faibles dopages permet de porter un regard original sur ces faits expéri-
mentaux. Il est en effet tentant de faire un paralléle entre la transition isolant/métal a
T, en fonction de la température pour x=0.3 et celle en fonction de la concentration se
produisant pour x=0.22. Un rapprochement peut alors étre tenté entre les inhomogénéités
ferromagnétiques pauvres en trous observées pour le composé Ca 20% et les fluctuations
ferromagnétiques observées autour de T, pour le composé Ca 30%. Cette image va a
I’encontre de la relation souvent faite, sans véritable preuve, entre les polarons de réseau
corrélés et les fluctuations ferromagnétiques pour le composé Ca 30 %.
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Bien sir, il ne s’agit ici que d’hypothéses, de suggestions. Nous espérons qu’a l’avenir
une étude plus poussée du composé Ca 30 %, qui n’a été entreprise qu’a la fin de ce travail,
permettra d’apporter de nouveaux arguments en faveur du scénario que nous proposons.
Il sera également important de compléter I’étude de la dynamique de spin, dans la phase
ferromagnétique et quasi-métallique, du composé Sr 12.5%, afin de mettre en évidence, de
maniére plus claire, les liens existant entre ce composé et les composés dopés au calcium
Ca 17 % et Ca 20 %. Enfin, le couplage magnon-phonon trés particulier observé dans le
composé dopé au strontium, mériterait une étude théorique.
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Annexe : Elaboration des monocristaux

Les monocristaux ont été réalisés par L. Pinsard et A. Revcolevschi au laboratoire de
Chimie des solides d’Orsay (cf thése de L. Pinsard [Pinsard-Gaudart98]). Ces monocris-
taux ont tous été synthétisés & partir de barreaux polycristallins par la méthode de fusion
de zone que nous allons maintenant détailler.

Fabrication des barreaux polycristallins

La méthode utilisée pour la préparation des barreaux polycristallins de manganites
est une réaction solide-solide (cf thése de L. Pinsard [Pinsard-Gaudart98]). Les poudres
de LasO3, MnO,y, SrCOs, CaCO3 sont mélangées en proportion stoechiométrique et
broyées finement. Pour éviter I’hydratation de 'oxyde de lanthane, celui ci est préalable-
ment chauffé a 900 °C pendant une quinzaine d’heures.

Le mélange subit ensuite une décarbonatation a 900° C pendant 24 h puis les barreaux
sont formés par compression isostatique sous une pression de 2000 bars. Ils sont ensuite
frittés sous air a 1100 "C durant 2 jours et trempés. Les barreaux ainsi obtenus sont
conservés dans un dessiccateur car méme aprés plusieurs heures de frittage la réaction
n’est pas totale. Il reste encore des traces de LayOj3, ce qui pourrait réduire les barreaux
en poudre s’ils étaient laissés & 'humidité.

Méthode de fusion de zone

Différentes méthodes existent pour élaborer des monocristaux : méthode Czochraski,
méthode de Verneuil, méthode de fusion de zone. C’est cette derniére qui est la plus adap-
tée a la fabrication de monocristaux de manganite. Elle consiste & déplacer verticalement,
le long d’un barreau polycristallin, une zone fondue étroite en controlant la solidification
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du matériaux résultant, de facon a ce qu’il soit monocristallin.

Cette synthése s’effectue dans un four & image contenant deux lampes halogénes de
forte puissance, placées aux foyers objets de deux miroirs ellipsoidaux (voir figure 5.13).
L’intensité résultante est focalisée au foyer image, commun aux deux miroirs, oll est placé
le barreau polycristallin. Le barreau est entouré d’un tube de quartz pour éviter d’endom-
mager les miroirs avec des projections. Par ailleurs, il est possible de controler la pression
(0 a 10 bars) et atmosphére a I'intérieur du tube, ce qui est primordial pour ne pas avoir
d’écart a la stoechiométrie en oxygéne dans le monocristal. Des températures d’environ
2000 “C sont atteintes au foyer image, ce qui permet de fondre localement n’importe quel
oxyde.

Les extrémités du barreau d’alimentation polycristallin et du germe sont amenées au
niveau du foyer image. Les deux barreaux sont rapprochés de maniére a former une zone
fondue et & initier la croissance d’un monocristal. La zone fondue est ensuite déplacée le
long du barreau d’alimentation.
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Inhomogénéités magnétiques dans les manganites La;_,Ca,MnOj;
et La;_,Sr,MnOj, (0<x<0.3) :
Une étude par diffusion élastique et inélastique de neutrons.

Ce travail a été consacré a l’étude des propriétés magnétiques, statiques et dynamiques,
des composés La;_;Ca,MnOgz el Laj_,Sr,MnO3z pour x<0.3. A basse température, on observe
d’abord une phase antiferromagnétique cantée pour 0<x<0.12. Pour 0.12<x<0.22, une phase
ferromagnétique apparait, quasi-métallique en dessous de la température de Curie el isolante a
plus basse température en dessous d’une transition structurale Toror. Enfin pour x>0.22, ces
composés deviennent ferromagnétiques el métalliques.

Dans la phase antiferromagnétique cantée, la diffusion diffuse de neutrons avait permis de
mettre en évidence des inhomogénéités ferromagnétiques anisotropes de petite taille, plutot riches
en trous conduissant & une image d’état canté modulé. L’étude, sous champ magnétique, de cet
état nous a permis d’établir la nature des deux branches d’ondes de spin mesurées dans cette
phase. Elles sont respectivement attribuées & deux composantes de spin, ferromagnétique et
antiferromagnétique, fortement couplées.

Dans la phase suivante, au-dessus de Toron, la dispersion des ondes de spin se divise en
plusieurs branches peu ou pas dispersées. Ces niveaux sontl interprétés par la présence d’ondes
stationnaires confinées dans de petits amas ferromagnétiques plutét pauvres en trous. Ces amas
évoluent avec le dopage. lls sonl bidimemsionnels, de taille 16 A, pour le composé Ca 17 % el
isotropes, de taille 8 A, pour le composé Ca 20 %.

Cette étude nous a permis de comprendre avec précision le role des inhomogénéités magné-
tiques el de la ségrégation de charge dans le mécanisme qui meéne a la transition isolant/métal

pour x=0.22.

MOTS-CLES : Manganites Diffusion de Neutrons
Ondes de Spin Séparation de Phase
Magnétisme Perovskite

Magnétorésistance Monoristaux



