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Chapitre 1

Sommaire

Dans le mémoire qui suit, les ordres structural, magnétiques et orbital dans le YVO3

sont étudiés avec l’aide de la diffraction des rayons X,de la spectroscopie Raman et

de la technique de la cavité résonnante hyperfréquence. L’objectif premier consiste à

observer l’évolution de ces ordres en fonction de la température. Le mémoire met ensuite

en évidence le couplage entre les différents ordres cohabitants dans le YVO3.

Les mesures effectuées par la diffraction des rayons X permettent de mesurer le ca-

ractère polycrystallin des échantillons du YVO3. Une comparaison de nos mesures avec

des mesures de diffraction des rayons X faites sur la poudre de YVO3 indique la faible

présence de maclage.

Les mesures effectuées avec la technique de résonnance hyperfréquence permettent de

suivre l’évolution de la constante diélectrique en fonction de la température. Les chan-

gements impliquant l’ordre orbital se manifestent de manière évidente dans la constante

diélectrique à 200 K et à 77 K. La transition diélectrique détectée à 77 K est une tran-

sition de premier ordre. Un couplage entre les propriétés diélectriques et magnétiques

est observable à la température de Néel à 114 K. L’effet d’un champ magnétique fixe

sur la température de transition de l’ordre orbital survenant à 77 K est également re-

marquable. Cela indique un couplage magnétodiélectrique démontrant ainsi le caractère

multiferröıque du YVO3. Finalement, l’observation d’un mécanisme de relaxation pou-

vant être modélisé par le modèle d’Havriliak-Negami est observé en dessous de 77 K. En

utilisant le modèle d’Arrhénius et le modèle d’Havriliak-Negami, on peut caractériser le

mécanisme avec son énergie d’activation et son temps de relaxation.

Les mesures effectuées en spectroscopie Raman permettent de suivre l’évolution de

la structure du YVO3 en fonction de la température. Les deux changements structuraux
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Chapitre 1 : Sommaire 2

survenant à 200 K et 77 K sont observés. Le couplage entre le réseau et l’ordre orbital

se manifeste par une augmentation de l’anharmonicité qui se traduit par une augmenta-

tion de l’intensité des processus de deuxième et troisième ordres. Les différentes théories

expliquant comment l’ordre orbital interagit avec le réseau cristallin seront abordées en

mettant l’accent sur la théorie de Van den Brink [1] qui réflète le mieux la réalité.

Une comparaison de nos mesures avec d’autres travaux en spectroscopie Raman effectués

sur le YVO3 sera également effectuée. Le couplage entre le réseau et l’ordre magnétique

s’observe par la présence d’excitations magnétiques dans les spectres Raman et par la pré-

sence d’un ramollissement/durcissement survenant à la température de Néel. La théorie

de Granado expliquant le phénomène de durcissement/ramollissement sera discutée.
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5.4 Résumé . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91

Conclusion 93

Bibliographie 98



Liste des tableaux

2.1 Températures des transitions de phase et ordres (indiqué par un X) impli-
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2.10 Schéma d’un orbiton . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
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Introduction

Les oxydes possédant une transition de phase métal-isolant sont des matériaux qui font

l’objet de vives études en raison des propriétés étonnantes qui leurs sont attribuées. Les

études sérieuses de cette classe de matériaux remontent à 1930 où De Boer et Verwey [2]

ont observé le caractère isolant de certains matériaux comme le NiO qui sont pourtant

décrits par la théorie des bandes comme étant métalliques [3]. Les travaux de Mott [4]

expliquèrent l’apparent paradoxe par la très forte répulsion coulombienne subie par les

électrons dans la célèbre théorie portant son nom.

Malgré une plus grande compréhension du phénomène relié à la transition métal-

isolant, plusieurs propriétés observées chez ces oxydes sont mal expliquées. Par exemple,

des phénomènes intriguants tels que la supraconductivité (en particulier le SrTixNb1−xO3),

la ferroélectricité et la magnétorésistance colossale sont observables dans les oxydes pos-

sédant une structure pérovskite de type ABO3. Ce sous-ensemble des oxydes possédant

une transition métal-isolant sont des prototypes idéaux pour décrire l’interaction entre les

phonons, les spins et les charges dans un milieu où les électrons sont fortement corrélés.

Les vanadates sont des oxydes possédant une transition métal-isolant et une structure

pérovskite. Une des caractéristiques de ces oxydes est qu’à une certaine température, le

champ cristallin lève la dégénérescence des orbitales d du cation V 3+ de telle manière

que l’électron occupe un des états d de manière ordonnée. C’est ce qui est décrit comme

étant l’ordre orbital. Ce phénomène est accompagné de l’effet Jahn-Teller, phénomène

peu commun dans les oxydes de structure pérovskite non dopés [5]. Le fort couplage

entre les spins, les charges et le réseau font des vanadates des candidats potentiels à la

multiferröıcité.

Le travail présenté est dédié au YVO3, un vanadate peu connu jusqu’à maintenant.

Le YVO3 se distingue du lot par la présence d’une transition changeant à la fois les pro-

priétés électroniques, magnétiques et structurales du milieu. La coexistence d’un ordre

magnétique et d’un ordre orbital combiné à l’effet Jahn-Teller fait du YVO3 un prototype

11



Introduction 12

idéal pour étudier l’influence réciproque de l’ordre magnétique et de l’ordre orbital avec la

déformation du milieu cristallin. Une meilleure compréhension de cette influence permet-

trait de mieux comprendre les mécanismes aboutissant aux diverses transitions de phase

observées dans le YVO3. Deux études ont déjà été effectués en spectroscopie Raman [6]

et [7]. Cependant, leurs interprétations des excitations Raman sont contradictoires et

peu d’attention est portée sur les multiphonons. Les propriétés diélectriques du YVO3

sont également peu connues puisqu’aucune mesure diélectrique n’a été effectuée jusqu’à

ce jour.

Les propriétés du réseau seront étudiées via les phonons observables par effet Ra-

man. En plus de comparer nos résultats avec les travaux déjà publiés [6] et [7], on

s’attardera aux excitations Raman à haute énergie. Une interprétation physique origi-

nale permettant d’expliquer l’intensité anormale des excitations Raman à haute énergie

sera effectuée. De plus, on poussera un peu plus loin l’analyse des spectres Raman en

mesurant les caractéristiques des excitations Raman en fonction de la température afin

de déceler l’influence des ordres orbital et magnétiques sur les modes de vibration du

réseau cristallin. Le comportement électronique dans le YVO3 sera suivi avec l’aide de

la constante diélectrique mesurable par la technique de la cavité résonnante hyperfré-

quence. L’application d’un champ magnétique statique sur l’échantillon pendant les me-

sures diélectriques sera ensuite effectuée afin de déceler un couplage magnétodiélectrique.

L’influence de la température de Néel et du champ magnétique statique sur la constante

diélectrique sera ensuite comparée avec divers travaux diélectriques faites sur des manga-

nites et des vanadates [8] [9] [10]. Cette expérience est une occasion d’établir si le YVO3

est un multiferröıque, chose qui n’a jamais été montrée dans la littérature.

Le second chapitre de ce mémoire présente les propriétés physiques du YVO3 dé-

crites dans la littérature. Une attention particulière est portée à la structure, les ordres

magnétiques et les ordres orbitals dans le YVO3. Le troisième chapitre est dédié à la des-

cription des trois montages expérimentaux utilisés pour observer les propriétés physique

du YVO3, soit la diffraction des rayons X, la spectroscopie Raman et la technique de la

cavité résonnante hyperfréquence. Le quatrième chapitre fournit les bases théoriques der-

rière chaque montage expérimental utilisé. Les modèles utilisés pour analyser les mesures

sont également détaillés. Le cinquième chapitre expose les mesures provenant des deux

montages. Une approche qualitative est en premier lieu utilisée pour expliquer les courbes

expérimentales. L’analyse s’approfondit ensuite avec l’aide des modèles théoriques décrits

précédemment. L’objectif visé dans ce travail est de mettre en évidence le couplage entre
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le réseau, les ordres orbitals et les ordres magnétiques. Les mesures diélectriques ont pour

but premier d’observer le caractère multiferröıque du YVO3 tandis que les mesures Ra-

man se concentrent davantage sur le couplage entre l’ordre orbital et le réseau cristallin.

Les mesures de diffraction des rayons X ont pour but d’observer le caractère polycristallin

des échantillons mesurés.



Chapitre 2

Introduction au YVO3

Ce chapitre décrit les propriétés physiques des trois phases observées dans le YVO3.

Différents concepts pour expliquer l’évolution en température de la structure, des pro-

priétés électroniques et des propriétés magnétiques dans le YVO3 seront introduits.

2.1 Survol des transitions de phases dans le YVO3

Le tableau 2.1 montre les trois transitions de phases du YVO3 et quels ordres (ma-

gnétique, orbital ou structural) sont affectés par ces transitions. Les sections qui suivent

aborderont plus en détails l’évolution de chaque ordre en fonction de la température.

2.2 Structure du YVO3

La structure du YVO3 a les caractéristiques d’une structure pérovskite. La stoechio-

métrie d’un cristal caractérisé par ce type de structure est de la forme ABX3. Les atomes

A et B sont des cations liés par les anions X. L’atome B est localisé dans un octaèdre

Température de transition c.s. c.o. c.m.
200 K (Too) X X
114 K (TN1) X
77 K (TN2) X X X

Tableau 2.1 – Températures des transitions de phase et ordres (indiqué par un X)
impliqués. c.s. signifie changement structural, c.o. signifie changement orbital et c.m.
signifie changement magnétique

14
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Figure 2.1 – Représentation d’une structure pérovskite idéale [11]

Figure 2.2 – Structure orthorhombique YVO3 [12]
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Figure 2.3 – Intensité du pic interdit (401) en fonction de la température obtenue par
diffraction des rayons X provenant d’une source synchroton. L’insert montre les patrons
de réflexions du YVO3 à 175K. Les réflexions h 0 l avec h + l ≠ 2n qui sont interdites
dans un patron de diffraction provenant d’un cristal possédant un symétrie pbnm sont
distinguables [5]

Figure 2.4 – Distance entre l’atome d’oxygène et le vanadium en fonction de la tempé-
rature [5]
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constitué d’atomes X. Ces octaèdres sont, dans un cas idéal, situés au centre d’un cube

formé d’atomes A aux sommets. La structure pérovskite idéale est qualifiée de structure

cubique (voir figure 2.1). Puisque le volume de l’atome A et de l’atome B sont différents,

il est possible que la structure pérovskite subisse des déformations accompagnées d’une

baisse de symétrie. Ainsi, un cristal de structure pérovskite peut avoir par exemple une

structure orthorhombique, triclinique ou tétragonale [11].Pour le YVO3, l’atome d’yt-

trium et l’ion de vanadium jouent le rôle de cation (Y 3+ et V 3+) tandis que les atomes

d’oxygène jouent le rôle des anions. La déformation causée par la différence de volume

entre le vanadium (134 picomètres de rayon atomique) et l’yttrium (180 picomètres de

rayon atomique) fait de cette structure une structure orthorhombique à la température

ambiante. Les paramètres de maille à la température de la pièce sont a = 5.28 Å, b =

5.61 Å et c = 7.57 Å. Les mesures de diffraction des neutrons révèlent que la structure

du YVO3 à 300 K possède une symétrie de type Pbnm [5](voir figure 2.2).

Une transition structurale d’orthorhombique à monoclinique(symétrie P21/a) se ma-

nifeste à 200 K. Cependant, cette transition est tellement subtile (angle β ≈ 89.97○) quelle

est invisible par diffraction de neutrons. Le changement structural est détecté dans les

travaux de Blake [5] avec la diffraction de rayons X provenant d’une source synchrotron.

Plus précisément, cette transition structurale se manifeste par l’apparition de réflexions

interdites (h + l ≠ 2n) dans le patron de diffraction d’une structure Pbnm. La figure 2.3

montre l’évolution de l’intensité de la réflexion interdite (401) en fonction de la tempéra-

ture. La disparition du pic à 77K, combinée avec les mesures de diffraction des neutrons,

indique un retour à la structure initiale. La figure 2.4 montre l’évolution des dimensions

de la cage d’oxygène en fonction de la température. Le calcul de la longueur des liens

V-O (vanadium-oxygène) provient des mesures obtenues par la diffraction des neutrons.

Les distances V-O dans le plan ab subissent des variations importantes entre 240 K et

180 K. En effet, la plus courte de ces distances diminue d’environ 0.02 Å et la plus longue

des distances augmente approximativement de la même valeur. En diminuant la tempéra-

ture jusqu’à 80 K, la distance V-O la plus faible continue de diminuer légèrement tandis

que la distance v-o la plus longue augmente faiblement. À 77 K, la deuxième transition

structurale se produit accompagnée d’une contraction de la distance V-O la plus grande

et d’une expansion de la distance V-O la plus courte. La distance v-o parallèle à l’axe c

est indifférente à la transition structurale survenant à 200 K. On remarque toutefois une

augmentation de cette distance à 77 K où la distance V-O parallèle à l’axe c devient très

similaire à la distance V-O la plus courte dans le plan ab (≈ 1.991 Å).
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Figure 2.5 – Évolution des paramètres de maille a et b en fonction de la température
[5]

2.2.1 Évolution des paramètres de maille en fonction de la tem-

pérature

Afin de mieux interpréter les déplacements en fréquence des phonons, il est utile de

connâıtre l’évolution des paramètres de maille en fonction de la température. Les gra-

phiques 2.5 et 2.6 représente le changement des paramètres de maille en fonction de la

température. L’article définit l’axe long comme l’axe c contrairement aux travaux Ra-

man [6] qui définissent l’axe long comme l’axe b. Les paramètres cristallins varient peu de

300 K jusqu’à 200 K. À 200 K, la transition structurale survient et le paramètre cristallin

a et b subissent des changements importants. Le paramètre a augmente d’environ 0,3 Å

tandis que le paramètre b subit une diminution approximative de 0,3 Å. En dessous de

TN2, ces deux paramètres changent de manière soudaine. Le paramètre a se contracte

subitement en passant de ≈ 5,6 Å à ≈ 5,27 Å tandis que le paramètre b subit une ex-

pansion passant de ≈ 5,27 Å à ≈ 5,58 Å. Le paramètre c se contracte jusqu’à TN2 où il

subit ensuite une expansion. Ces résultats sont pertinents pour l’analyse de l’évolution en

température de l’énergie des excitations Raman. Il est par exemple raisonnable de prédire

un saut dans l’énergie des phonons en traversant TN2 qui serait causé par le changement
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Figure 2.6 – Évolution du paramètre de maille c en fonction de la température [5]

soudain des paramètres de réseau.

2.3 Ordre orbital dans le YVO3

L’effet Jahn-Teller survenant à 200 K s’accompagne d’une levée de dégénérescence

des orbitales d du vanadium. Plus précisément, les orbitales dxz/dyz sont occupées de

manière alternée. On se retrouve alors en présence d’un ordre orbital de type alterné.

Puisque les orbitales sont alternées selon tous les axes cristallins, on qualifie alors l’ordre

orbital alterné de type G (figure 2.7). La déformation des octaèdres est étroitement liée à

l’orbitale occupée. Il est ainsi possible avec l’aide de mesures de diffraction des neutrons

de déterminer l’ordre orbital (voir figure 2.8). L’inclinaison des octaèdres d’oxygène selon

l’axe c augmente en diminuant la température. Puisque les oxygènes dans deux plans

successifs ne sont pas en phase, ceux-ci se déplacent dans des directions opposées.

Il en découle que les atomes d’oxygène compriment l’atome d’yttrium. En diminuant

la température jusqu’à 77 K, le système accumule une énergie élastique provenant de la

compression de l’yttrium. À 77 K, l’inclinaison est telle que l’ordre orbital alterné de type

C (voir figure 2.7) est favorable énergétiquement. Ce changement d’ordre orbital est en

lien étroit avec le changement d’ordre magnétique et d’ordre structural survenant à cette
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Figure 2.7 – Illustration de l’ordre orbital et magnétique établis avant et après TN2 [5]

Figure 2.8 – Schéma illustrant la déformation des octaèdres et l’ordre orbital survenant
entre 77 K et 200 K [5]
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Figure 2.9 – Levée de dégénérescence causée par le champ cristallin et l’effet Jahn-Teller

température.

2.4 Effet Jahn-Teller

Les niveaux d’énergie des orbitales d du vanadium (dxy , dyz , dxz , dz2 et dx2−y2) sont

dégénérés pour un atome isolé. En présence d’un champ cristallin, cette dégénérescence

est levée en séparant les cinq orbitales en triplet (dxy , dyz , dxz) et en doublet (dz2

et dx2−y2). Le triplet subit également une levée de dégénérescence lorsque l’énergie de

l’orbitale dxy devient moins élevée que l’énergie des orbitales dyz et dxz (figure 2.9).

Cette levée de dégénérescence permet au cristal de diminuer son énergie en diminuant

la répulsion électrostatique subit par les atomes. Puisque le cation V 3+ possède deux

électrons, l’orbitale dxy est occupée ainsi que l’une des deux orbitales dyz et dxz [6]. Cette

levée de dégénérescence crée alors une anisotropie électronique dans le cristal qui a comme

conséquence la déformation des octaèdres d’oxygène. Puisque le potentiel coulombien est

davantage concentré dans le plan xy, l’effet Jahn-Teller se traduit par la diminution

des dimensions de l’octaèdre selon l’axe c accompagnée d’un élargissement dans le plan

xy. Ces déformations sont en lien avec la diminution du paramètre de maille c et de

l’élargissement du paramètre de maille b. Finalement, l’apparition de l’ordre orbital se

traduit par une levée de dégénérescence sélective des deux orbitales dyz et dxz poussant

l’électron à occuper l’une ou l’autre des orbitales de manière à créer l’ordre orbital alterné
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de type C/G discuté plus haut [13] .

2.4.1 Mode Jahn-Teller

Le mode Jahn-Teller est un mode de phonons qui possède une énergie élevée ( 700

cm−1) et qui a été amplement étudié dans les manganites [14] [15] [16]. Le mode

Jahn-Teller est observable dans le YVO3 et joue un rôle important dans le couplage

entre les orbitons (discuté dans la prochaine section) et le réseau cristallin. Ce mode

affecte la cage des oxygènes selon la déformation Jahn-Teller. Le travail d’Iliev sur lequel

l’analyse Raman du YVO3 est basée ne permet pas d’associer ce mode de vibration à une

règle de sélection particulière. Le mode semble être associé à la présence de défauts. Une

des hypothèses expliquant l’origine physique de ce mode de vibration est que le mode

Jahn-Teller provient d’une densité d’états partielle de phonons causée par des distorsions

Jahn-Teller non uniformes dans le milieu cristallin [14]. Cette hypothèse se vérifie avec

l’aide du calcul d’intensité Raman réduite d’un cristal désordonné [14]. L’intensité Raman

réduite est définie ainsi.

I ′(ω) =
I(ω)ω

[n(ω,T ) + 1]
(2.1)

Avec I(ω) l’intensité Raman, ω est la fréquence angulaire et n(ω,T ) est le facteur d’oc-

cupation de Bose-Einstein. L’intensité Raman dépend alors uniquement de la densité

d’états totale de phonons. La densité d’états totale de phonons utilisée est en réalité la

convolution de la densité d’états avec une fonction d’élargissement S(γ,ω′ − ω) de forme

lorentzienne.

ρs(ω) = ∫
∞

−∞
S(γ,ω′ − ω)ρ(ω′)dω′ (2.2)

Cette modification de la densité d’états a pour but de considérer le temps de vie des

phonons (1/γ). La densité d’états résultante est une densité d’états évasée. Le modèle

permet de reproduire le comportement du mode Jahn-Teller dans les manganites ortho-

rhombiques [14]. Une attention particulière sera portée sur le mode Jahn-Teller visible

dans les spectres Raman du YVO3 puisque qu’il existe un couplage entre ce mode de

vibration et les orbitons.
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Figure 2.10 – Schéma d’un orbiton dans le LaMnO3. En haut, le système est dans l’état
fondamental. En bas, la présence d’un orbiton se traduit par une modulation du nuage
électronique. Le vecteur d’onde de l’orbiton est défini comme étant (0,0,6π/a) où a est la
distance entre l’ion Mn et son plus proche voisin [17].

2.4.2 Orbiton

Les orbitons sont des excitations collectives provenant de la modulation du nuage

électronique dans un milieu où il existe un ordre orbital (voir figure 2.10).Le débat sur

l’observation d’orbitons dans les spectres Raman débute avec l’article de Saitoh et al. [17]

qui observent des excitations à haute énergie ( 900 cm−1 à 1400 cm−1) dans les spectres

Raman du LaMnO3. L’auteur explique l’origine de ces pics Raman par la propagation

d’ondes orbitales dans le cristal. L’assignation de ces pics à des orbitons est depuis su-

jet à beaucoup de critiques et plusieurs explications alternatives ont été élaborées pour

expliquer l’origine de ces excitations. La première explication, utilisée par Saitoh et al,

décrit les électrons à la limite délocalisée où l’onde orbitale se propage trop rapidement

pour que le cristal subisse une quelconque déformation. Une telle excitation est donc

entièrement distincte des phonons [17] . Le deuxième modèle théorique correspond à la

limite localisée où l’origine de l’excitation provient d’excitons de Frenkel qui engendrent

des multiphonons. Le caractère de l’excitation est alors purement phononique [18]. Le

troisième modèle est à mi-chemin entre les deux autres explications en admettant le ca-

ractère orbitonique tout en supposant un certain couplage avec le réseau d’atomes. Plus

précisément, les orbitons se couplent aux phonons Jahn-Teller. Ce modèle est utilisé par
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Van den Brink et al. [1] pour expliquer ces excitations dans le LaMnO3. Le modèle en

question sera discuté à la section suivante. Malgré certains arguments appuyant le pre-

mier ou le deuxième modèle [19], il semble que le troisième modèle représente davantage

la réalité. Tout d’abord, les pics Raman de haute énergie se répètent à des intervalles

correspondant à des multiples de l’énergie du mode Jahn-Teller [20] [16] [19] . Cela

implique un lien évident entre le pic Jahn-Teller et les excitations Raman de haute éner-

gie. Puisque la nature phononique du pic Jahn-Teller a été établie dans la littérature,

les pics de haute énergie partagent cette origine. Pour être plus précis, les pics Raman

de haute énergie sont des combinaisons de phonons provenant du bord de la zone de

Brillouin [15]. Puisque le YVO3 possède un ordre orbital à une température inférieure à

200 K, ce matériau est un candidat potentiel pour l’observation de ces excitations. Ainsi,

une attention particulière sera portée dans ce mémoire sur les excitations Raman dans la

région supérieure à 1000 cm−1.

2.5 Interaction phonon-orbiton

Une des conclusions de ce travail est que l’apparition d’excitation Raman de grande

intensité provenant de multiphonon a pour origine le couplage entre les orbitons et les

phonons. Cette explication est basée sur les travaux de Van den Brink [1] portant sur

le LaMnO3. En premier lieu, on considère un électron dans les orbitales eg pour chaque

atome de manganèse. Ces orbitales sont deux fois dégénérées. L’électron peut être dans

n’importe quelle combinaison linéaire de l’état orbital x2 − y2 et 3z2 − r2. L’interaction

entre les orbitales voisines se fait par le super-échange. L’interaction électron-phonon

couple l’électron avec les phonons Jahn-Teller. L’hamiltonien décrivant ce système prend

cette forme :

H =Horb +He−p +Hph (2.3)

avec

H0
orb +H

0
e−p = ∑

<ij>Γ

JΓT
Γ
i T

Γ
j + 2g∑i

τ zi Q3i + τ
x
i Q2i (2.4)
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où la sommation des sites voisins ⟨ij⟩ se fait le long des axes cristallins a,b et c. Les

opérateurs T Γ sont des opérateurs orbitaux pouvant être exprimés avec les matrices de

Pauli 1 τ : T
a/b
i = (τ zi ±

√
3τxi )/2 et T ci = τ zi . Le facteur g est la constante de couplage

électron-phonon. L’indice 0 indique qu’on néglige les interactions d’ordre supérieur faisant

intervenir plus que deux termes. Q3i et Q2i sont les opérateurs des phonons Jahn-Teller

Q2 et Q3 pouvant être décrits de cette manière.

Q2/3i = q+2/3i + q2/3i (2.5)

l’opérateur q+
2/3i est le l’opérateur création du phonon associé au mode 2/3 Jahn-Teller

et au site atomique i. q2/3i est l’opérateur destruction associé à ces mêmes phonons. Le

troisième terme associé uniquement au phonon s’écrit ainsi :

H0
ph = ω0∑

i

[q+3iq3i + q
+
2iq2i] + ω1 ∑

<ij>Γ

QΓ
i Q

Γ
j (2.6)

où ω0 représente l’énergie d’un phonon local et ω1 représente l’énergie du couplage entre

deux phonons situés sur deux sites voisins l’un de l’autre. Les modes Jahn-Teller couplés

le long des trois axes s’écrivent ainsi :

Q
a/b
i = (Q3i ±

√
3Q2i)/2 (2.7)

et

Qc
i = Q3i (2.8)

Les modes d’excitation orbitale sont trouvés avec l’aide d’une transformation de Holstein-

Primakov. L’Hamiltonien résultant de cette transformation révèle un couplage entre les

orbitons et les phonons Jahn-Teller. Cela se traduit par la présence d’excitations Raman à

haute énergie séparées par une énergie correspondant à l’énergie du mode Jahn-Teller [1].

1. τx = [
0 1
1 0

] τy = [
0 −i
i 0

] τz = [
1 0
0 −1

]
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Figure 2.11 – Intensité des pics de Bragg obtenus par diffraction des neutrons polarisés
[21]

Les analyses des mesures Raman porteront sur cette importante conclusion.

2.6 Ordre magnétique

L’ordre magnétique peut être mesuré par la diffraction des neutrons polarisés (voir fi-

gure 2.11). À 126 K, aucun pic de Bragg magnétique n’est détectable, indiquant l’absence

d’ordre magnétique dans les atomes de vanadium. À T = 87 K, deux nouveaux pics de

Bragg d’origine magnétique ((0 1 0) et (1 0 0)) sont visibles dans le patron de diffraction.

Les règles de sélection permettant la présence de tels pics impliquent la présence d’un

ordre magnétique de type C parmi les atomes de vanadium. À T = 56 K, les pics magné-

tiques (0 1 0) et (1 0 0) disparaissent . Les pics de Bragg (0 1 1) et (1 0 1) sont davantage

amplifiés et ont désormais une origine magnétique. Les règles de sélection permettant
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Figure 2.12 – schématisation du superéchange

l’apparition de ces pics magnétiques indiquent la présence d’un ordre magnétique de type

G. La figure 2.7 permet de distinguer la différence entre l’ordre magnétique de type G et

l’ordre magnétique de type C. Finalement, il faut souligner que divers travaux théoriques

[22] [13] confirment ces observations.

2.7 Règles de Hund

Les règles de Hund sont un ensemble de règles qui établissent la répartition des élec-

trons dans les orbitales. La première règle stipule que les électrons se répartissent de

telle manière à maximiser le spin S. Il est donc défavorable énergétiquement pour deux

électrons du vanadium d’occuper la même orbitale 3d. Ainsi, le deuxième électron dans

la couche externe du vanadium occupera soit l’orbitale dyz ou dxz, mais jamais l’orbitale

dxy qui est déjà occupée par un électron. La deuxième règle est que les électrons se ré-

partissent de façon à maximiser le moment cinétique total L . Le troisième principe de

Hund est que si la couche externe électronique est à moitié pleine ou moins, le moment

cinétique J doit être minimisé. Sinon, il est favorable énergétiquement de maximiser J.

2.8 Superéchange

Puisque les atomes de vanadium sont séparés l’un de l’autre par un atome d’oxygène,

l’interaction d’échange directe et l’interaction d’échange cinétique deviennent très faible

en comparaison à l’interaction de superéchange. Le superéchange est une interaction

entre un cation et son plus proche voisin par l’intermédiaire d’un anion non magnétique

(l’atome d’oxygène). La figure 2.12 schématise le superéchange survenant dans le YVO3.
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La loi de Goodenough-Kanamori permet de déterminer si le superéchange favorise une

configuration ferromagnétique ou antiferromagnétique [22].

2.9 Règle de Goodenough-Kanamori [22]

Cette règle indique que le caractère du superéchange sera antiferromagnétique si le

transfert virtuel de l’électron se fait entre deux orbitales à demi-remplie. Le superéchange

favorise le ferromagnétisme si le transfert virtuel de l’électron se fait d’une orbitale à

demi-remplies à une orbitale vide ou d’une orbitale pleine à une orbitale demi-remplie.

Puisque l’orbitale dxy est toujours occupée par un électron, un ordre antiferromagnétique

indifférent du fait que l’ordre orbital soit alterné ou non selon l’axe c s’établit dans le

plan ab. Le superéchange entre les orbitales dxy est moins important selon l’axe c. L’ordre

magnétique devient alors très sensible à l’ordre orbital. Si on a un ordre orbital de type

G, on se retrouve dans le cas où le superéchange est entre une orbitale à demi-remplie et

une orbitale vide. Il en résulte un ferromagnétisme selon l’axe c. Si l’ordre orbital est de

type C, le superéchange a lieu entre deux orbitales à demi-remplies, favorisant ainsi de

l’antiferromagnétisme selon l’axe c.

2.10 Magnon

Les magnons proviennent de la quantification des ondes de spin survenant dans un

milieu où il y a un ordre magnétique. Dans un milieu ferromagnétique, cette onde se ma-

nifeste par une précession des spins autour d’un axe. Cet axe correspond à la direction des

spins en l’absence de précession. Cette section démontre que des excitations magnétiques

existent également dans un système antiferromagnétique comme le YVO3 Ċes magnons

peuvent être visibles par spectroscopie Raman sous la forme d’une excitation composée

de deux magnons. Le but premier de cette section est de prouver l’existence de modes

collectifs dans un réseau antiferromagnétique et de montrer sommairement que les ma-

gnons peuvent interagir entre eux . L’Hamiltonien d’un système antiferromagnétique A

peut être décrit par l’Hamiltonien d’Heisenberg.

H = −J∑
⟨ij⟩
S⃗i ⋅ S⃗j (2.9)
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L’Hamiltonien prend en compte uniquement l’interaction entre un atome au site i et ses

plus proches voisins (noté par l’indice j) puisque c’est l’interaction la plus importante.

Le terme J décrit le terme d’interaction entre deux sites. Dans le cas où l’interaction est

antiferromagnétique, J est négatif. On suppose également un terme J équivalent entre le

site i et chacun de ses sites voisins. En introduisant S±i = Sxi ± S
y
i , l’équation 2.9 s’écrit

ainsi :

H = −J∑
⟨ij⟩

(
S+i S

−
j + S

−
i S

+
j

2
+ Szi S

z
j ) (2.10)

on divise ensuite le réseau en deux réseaux i + 2r , j + 2r avec r un nombre entier. On

utilise la transformation de Holstein-Primakoff sur les opérateurs S+i , S−i et Szi .

S−i =
√

2Sa+i

√

1 −
a+i ai
2S

(2.11)

S+i =
√

2S

√

1 −
a+i ai
2S

ai (2.12)

Szi = S − a
+
i ai (2.13)

On refait la même démarche pour les opérateurs S+j , S−j et Szj .

S−j =
√

2Sb+j

√

1 −
b+j bj
2S

(2.14)

S+j =
√

2S

√

1 −
b+j bj
2S

bi (2.15)

Szj = S − b
+
j bj (2.16)
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Cette transformation est motivée par l’hypothèse que l’état fondamental est l’état de

Néel.

∣0⟩ =∏
i∈A

∣S⟩i∏
j∈A

∣S⟩j (2.17)

L’équation 2.10 prend alors cette forme :

H = −J∑
⟨ij⟩

⎛

⎝
S

√

1 −
a+i ai
2S

aib
+
j

√

1 −
b+j bj
2S

+ Sa+i

√

1 −
a+i ai
2S

√

1 −
b+j bj
2S

bj + (S − a+i ai)(S − b
+
j bj)

⎞

⎠

(2.18)

on peut développer les racines autour de 1 afin de simplifier l’expression 2.18 :

H = Nz
JS2

2
− JS∑

⟨ij⟩
(a+i ai + b

+
j bj + aibj + b

+
j a

+
i ) +U (2.19)

où N est le nombre total de site et z est le nombre de plus proche voisin. Le terme U

regroupe les termes de deuxième ordre décrivant le couplage entre plusieurs bosons. On

se contentera en premier lieu de négliger le terme en U. On peut maintenant effectuer

une transformée de Fourier sur les opérateurs bosoniques.

ai =

√
2

N
∑
q⃗

eiq⃗⋅R⃗iaq⃗ (2.20)

bj =

√
2

N
∑
q⃗

eiq⃗⋅R⃗jbq⃗ (2.21)

Le facteur 2 provient du fait que chaque réseau contient la moitié des N sites du système.

En considérant ces transformations de Fourier, l’Hamiltonien prend la forme suivante.

H = Nz
JS2

2
− JS∑

q⃗

∑
∆R⃗

(a+q⃗aq⃗ + b
+
q⃗ bq⃗ + e

−iq⃗⋅∆R⃗aq⃗bq⃗ + eiq⃗⋅∆R⃗b+q⃗a
+
q⃗ ) (2.22)

On définit ici ∆R⃗ comme étant le vecteur unissant un site i à son plus proche voisin. On

suppose donc que la position i est exprimée par R⃗i et que la position j est exprimée par

R⃗i +∆R⃗. La sommation sur R⃗i disparait lorsqu’on applique la propriété d’orthogonalité

des exponentielles complexes (on suppose que le nombre de sites atomiques tend vers
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l’infini). On se limite maintenant aux cas où le réseau est une châıne linéaire de spins, un

réseau carré ou un réseau cubique de tel manière à ce que z = 2d où d est la dimension

du système. L’équation 2.22 s’écrit alors ainsi :

H = dNJS2 − 2dJS∑
q⃗

(a+q⃗aq⃗ + b
+
q⃗ bq⃗ + γq⃗aq⃗bq⃗ + γq⃗b

+
q⃗a

+
q⃗ +U) (2.23)

où U est le terme incluant les interactions entre les bosons et γq⃗ est définit par cette

équation :

γq⃗ =
1

d

d

∑
ν=1

cos(qq⃗r) (2.24)

On introduit ici r qui est la distance entre un site i et son plus proche voisin. Pour

diagonaliser l’Hamiltonien, il faut utiliser une transformation de Bogoliubov-Valatin.

aq⃗ = cosh θq⃗αq⃗ − sinh θq⃗βq⃗+ (2.25)

aq⃗ = − sinh θq⃗α
+
q⃗ − cosh θq⃗βq⃗ (2.26)

On peut démontrer que les termes mixtes proportionnels à αq⃗βq⃗ et β+q⃗ α
+
q⃗ s’annulent sous

cette condition :

tanh 2θq⃗ = νq⃗ (2.27)

En insérant 2.25 et 2.26 dans l’Hamiltonien, on obtient cette expression :

H = dNJS2 − 2dJS [∑
q⃗

(cosh2θq⃗ + sinh2θq⃗ − 2νq⃗ cosh θq⃗ sinh θq⃗) (α
+
q⃗αq⃗ + β

+
q⃗ βq⃗)

−∑
q⃗

(2sinh2θq⃗ − 2νq⃗ cosh θq⃗ sinh θq⃗)] +U (2.28)
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Les relations de commutation [αq⃗, α+q⃗ ] = [βq⃗, β+q⃗ ] = 1 ont été utilisées pour obtenir le

dernier terme. En utilisant les identités hyperboliques, l’expression 2.28 se simplifie :

H = dNJS(S + 1) −∑
q⃗

h̵ωq⃗ (α
+
q⃗αq⃗ +

1

2
+ β+q⃗ βq⃗ +

1

2
) +U (2.29)

où

h̵ωq⃗ = 2dJS
√

1 − ν2
q⃗ (2.30)

En ne considérant pas les interactions boson-boson, l’état fondamental du système est

∣0⟩. On peut alors écrire les relations suivantes.

αq⃗ ∣0⟩ = βq⃗ ∣0⟩ = 0 (2.31)

On déduit donc que les opérateurs bosoniques α+q⃗ et β+q⃗ ajoute une excitation qui corres-

pond ici à une excitation magnétique. L’excitation quantifiée s’appelle plus précisément

le magnon. Un autre résultat intéressant est la possibilité que ces magnons interagissent

entre eux (le terme U). Cela est pertinent à ces travaux puisqu’une excitation Raman

observée dans le YVO3 est associée à la combinaison de deux magnons.



Chapitre 3

Techniques expérimentales

Ce chapitre discute des trois techniques expérimentales utilisées pour étudier les pro-

priétés physiques du YVO3. Les mesures de diffraction des rayons X ont permis de me-

surer le caractère polycristallin des échantillons afin de mieux interpréter les résultats

provenant des deux autres techniques expérimentales. L’utilisation de la technique de

spectroscopie Raman permet d’observer la dépendance en température du réseau avec

l’aide des phonons. L’influence de l’ordre magnétique et de l’ordre orbital sur le réseau

est également visible par effet Raman. La technique expérimentale de la cavité résonnante

hyperfréquence permet de détecter les changements de la constante diélectrique. Le mon-

tage permet également l’application d’un champ magnétique statique sur l’échantillon,

permettant d’identifier l’effet du magnétisme sur les propriétés diélectriques.

3.1 Diffraction des rayons X

La technique de diffraction des rayons X permet d’identifier la structure cristalline et

de mesurer les distances interatomiques entre les plans. Cette technique a l’avantage d’être

précise tout en restant non destructive. Puisque des mesures en diffraction des neutrons

et en diffraction des rayons x étaient déjà accessibles dans la littérature, les mesures

de diffraction des rayons X effectuées dans le cadre de ce travail sont principalement

des mesures permettant de vérifier la qualité des échantillons qu’on supposait au départ

monocristallins. Le montage utilisé pour accomplir cette mesure est le montage θ − 2θ

qui est schématisé à la figure 3.1. La raison expliquant le nom θ − 2θ est que le plan de

l’échantillon fait un angle theta avec le rayon incident et que le détecteur fait un angle

2θ avec ce même faisceau. La source de rayons X est fixée dans ce montage. La source de

33
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Figure 3.1 – Schéma d’un montage θ − 2θ [23]. L’image à gauche illustre l’angle θ et 2θ
dans le montage. L’image à droite décrit le fonctionnement du montage.

rayons X utilisée est une source de cuivre et la raie utilisée est la raie kα (λα = 1.5418 Å).

3.2 Mesure de la constante diélectrique

Cette technique hyperfréquence permet d’obtenir la conductivité et la constante di-

électrique en mesurant l’effet de l’échantillon sur la fréquence de résonance et sur le

facteur Q d’une cavité électromagnétique. Elle se démarque de la spectroscopie Raman

en permettant l’observation directe du comportement électronique du YVO3.

3.2.1 Orientation du cristal et géométrie de l’échantillon

L’orientation du cristal s’est effectuée avec l’aide de la microscopie Raman. En com-

parant nos résultats avec ceux obtenus de la littérature [6], il est possible d’identifier les

axes cristallins. Sachant que le YVO3 est orthorhombique, il est alors possible d’identifier

les autres faces. Les échantillons ont été taillés afin qu’ils possèdent la géométrie la plus

proche d’un parallélépipède où chaque face est approximativement parallèle ou perpen-

diculaire à chaque axe cristallin. Chaque parallélépipède est taillé afin que la longueur

soit beaucoup plus grande que la largeur et l’épaisseur. Les dimensions typiques d’un

échantillon est de quelques millimètres en longueur tandis que les autres dimensions sont

autour de 1 mm . Une telle mesure est justifiée afin d’avoir la plus faible incertitude sur

le facteur géométrique.
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Figure 3.2 – Mode TE102 dans la cavité hyperfréquence (contribution du Pr. Sénéchal)

3.2.2 Cavité hyperfréquence

La cavité résonnante utilisée est de forme rectangulaire (1,25 x 2,54 x 0,77 cm3)

résonnant en mode TE102. La fréquence de résonance a une valeur proche de 16,8 GHz.

Le mode TE102 (voir figure 3.2) a l’avantage de permettre de séparer la composante

électrique et la composante magnétique du champ électromagnétique stationnaire. Les

mesures ont été effectuées en mode de transmission afin d’éviter les problèmes reliés

aux réflexions parasites. Une tige de quartz traverse le centre de la cavité résonnante.

L’échantillon est collé sur la tige de quartz à l’aide de silicone de manière à ce que

l’un des axes cristallins soit parallèle au champ électrique et que l’autre soit parallèle

au champ magnétique statique appliqué. L’échantillon est ensuite placé à l’endroit où

la perturbation en fréquence est la plus grande. C’est l’endroit où l’amplitude de la

composante électrique du champ électromagnétique est la plus importante.

3.2.3 Montage expérimental

Le schéma expérimental est illustré à la figure 3.3. La source du champ électroma-

gnétique est un synthétiseur HP de résolution de 3 Hz. La source effectue un balayage

autour de la fréquence de résonance de la cavité. Le signal RF est transmis via des câbles

coaxiaux dont les positions d’entrée et de sortie sont placées de telle manière à générer

le mode stationnaire TE102. La destination finale du signal est un détecteur de puissance
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Figure 3.3 – Schéma du montage hyperfréquence [24]
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Figure 3.4 – Puissance transmise de la cavité en fonction de la fréquence avec et sans
échantillon

relié à un analyseur scalaire HP. On peut obtenir ainsi la puissance transmise en fonction

de la fréquence. La courbe obéit à la loi de Cauchy.

f(x,x0, a) =
1

πa [1 + (x−x0

a
)

2
]

(3.1)

Où x est la fréquence, x0 est la fréquence de résonance de la cavité et où a corres-

pond au facteur de qualité (1/2Q). Ce facteur de qualité est relié à l’absorbtion du signal

électrique par la cavité. Les caractéristiques de la distribution de Lorentz sont calcu-

lées en fonction d’un paramètre externe, soit la température ou le champ magnétique.

Une première mesure est effectuée avec la cavité résonnante vide. Cette mesure devient

la référence qui sera utilisée pour les calculs de la constante diélectrique. Le calcul de

la constante diélectrique s’effectue en comparant les mesures de la cavité avec et sans

échantillon. La présence de l’échantillon modifie la fréquence de résonance de la cavité et

les pertes du signal électrique (voir figure 3.4).
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3.2.4 Montage cryogénique

La cavité est fixée au pied d’une tige en cuivre permettant la transmission du signal

entre le générateur de fréquence et la cavité. Cette tige est entreposée dans une bou-

teille métallique qui est ensuite mise sous vide. La bouteille est en acier inoxydable avec

l’extrémité faite en cuivre afin de maximiser l’échange thermique. Une fois l’air purgé,

on remplit la bouteille avec une faible quantité d’hélium (approximativement 1 torr). Ce

nouvel atmosphère gazeux permet un échange thermique entre la cavité et le réservoir

de chaleur tout en limitant l’impact du gaz sur les mesures diélectriques. Une fois cette

étape accomplie, la bouteille est placée dans un VTI (Variable Temperature Insert). On

diminue ensuite la pression du VTI avec l’aide d’une pompe mécanique. La température

du VTI est diminuée par l’introduction d’un flux d’hélium liquide. La température du

VTI peut être controllée avec l’aide d’une microvalve limitant le débit d’hélium et d’un

élément chauffant. Le VTI est placé dans un cryostat contenant de l’hélium liquide. Une

bobine supraconducteur se trouve dans le cryostat et entoure le VTI, de telle manière

à ce que la cavité soit au centre de la bobine lorsque la bouteille est dans le VTI. La

température de la cavité et de l’échantillon est ensuite contrôlée à l’aide d’un élément

chauffant dirigé par un contrôleur PID de type Lakeshore.

3.2.5 Thermométrie

Pour les mesures en hyperfréquence, deux types de thermomètre ont été utilisés. Le

premier thermomètre est une diode au silicium et l’autre est une résistance ”carbon glass”

provenant de la compagnie Lake Shore. L’étalonnage des deux thermomètres a été effectué

de 2 K à 300 K avec l’aide d’une résistance ”Ge étalons” (Lake Shore). La précision varie

de 10 mK entre 2 K et 30 K à 0,1 K à plus haute température. Le deuxième thermomètre

est utilisé pour les mesures en champ magnétique puisqu’il est moins sensible au champ

magnétique que la diode de silicium. Les thermomètres sont à l’extérieurs de la cavité

fixés sur la tige de cuivre. Afin que la température mesurée corresponde le mieux à la

température de l’échantillon, on effectue des balayages en température inférieurs à 0.05

K par seconde.
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Figure 3.5 – Montage micro Raman [25]

3.3 Spectroscopie micro Raman

L’intérêt d’utiliser la spectroscopie Raman est que cette technique expérimentale per-

met l’observation des phonons optiques. La spectroscopie Raman est également sensible

au changement de symétrie. Cette technique permet donc d’obtenir des informations sur

la structure du YVO3. En combinant cette manipulation avec un système de cryogénie,

on peut observer l’évolution de la structure en fonction de la température. Un polariseur

permet également de raffiner l’analyse des phonons.

3.3.1 Montage expérimental

Le laser utilisé pour la manipulation est un LABRAM 800HR - Jobin Yvon équipé

d’un laser He-Ne (632.8 nm) d’une puissance de 20 mW et d’un laser Ar+ (514.5 nm).

Seule la première raie laser a été utilisée pour les mesures. Les mesures sont effectuées

avec un objectif de 50X permettant une meilleure focalisation du faisceau laser (3.1 µm)

et permettant de cibler une région particulière de l’échantillon. On peut ainsi isoler les

zones monocristallines d’un cristal maclé et obtenir des spectres Raman de qualité en

ciblant les régions les plus régulières. L’intensité du laser peut être modifiée avec l’aide

d’atténuateurs. On peut ainsi ajuster la puissance afin de trouver le meilleur compromis

entre le chauffage de l’échantillon produit par le laser et la résolution des spectres Raman



Chapitre 3 : Techniques expérimentales 40

Figure 3.6 – Raies plasma dans un spectre Raman du YVO3

produits. Le montage est également équipé d’un filtre à réjection permettant d’atténuer

la raie Raleigh susceptible d’endommager le détecteur. Le laser diffusé par l’échantillon

se rend à un spectromètre via une fente de largeur ajustable (100 µm dans notre cas)

pour ensuite être focalisé par une lentille de distance focale de 800 mm. La présence de

cette lentille est justifiable par la nécessité de collimer le faisceau avant son arrivée sur le

réseau de 900 t/mm. Le réseau en question est monté sur un moteur rotatif permettant

de le déplacer de telle manière à rediriger les photons d’une énergie donnée vers une

lentille focalisant ces photons vers une caméra CCD préalablement refroidie à l’azote

liquide. Le montage permet une résolution de 0.5 cm−1 avec les paramètres expérimentaux

utilisés pour les mesures du YVO3. La figure 3.5 illustre le trajet optique du montage

expérimental.

3.3.2 Raies plasma

La présence des raies plasma est une propriété intrinsèque du laser utilisé. Les lon-

gueurs d’onde de ces raies plasma sont données dans le graphique 3.6. Puisque ces raies

peuvent nuire à l’observation de phonons possédant une énergie voisine, il est parfois

préférable d’utiliser un filtre interférentiel afin d’éliminer ces raies parasites. Les raies
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plasma n’ont toutefois pas été éliminées dans les spectres Raman du YVO3 par souci de

précision. En effet, il est inévitable durant les mesures que le réseau subisse des déplace-

ments indésirables. Cela a pour effet de créer un décalage dans les spectres. Sachant les

valeurs précises des raies plasma, il est possible de corriger cette erreur afin d’obtenir la

véritable énergie des phonons.

3.3.3 Montage cryogénique

Afin d’observer l’évolution de la structure en fonction de la température, il est né-

cessaire d’avoir un système cryogénique pour contrôler la température de l’échantillon.

Tout d’abord, l’échantillon est collé sur un porte-échantillon en cuivre avec de la peinture

d’argent. L’utilisation de la peinture d’argent permet de fixer l’échantillon et elle permet

de maximiser l’échange thermique entre le porte-échantillon et l’échantillon lui-même. Le

porte-échantillon est ensuite installé dans un cryostat possédant une entrée pour une ligne

à transfert. L’hélium liquide traverse cette ligne pour ensuite refroidir le porte-échantillon

via les capillaires enroulés autour de celui-ci. La température est déterminée par un élé-

ment chauffant contrôlé par un contrôleur PID de marque LakeShore. Les températures

accessibles par le montage se situent entre 4.2 K et 300 K.
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Théorie

Ce chapitre traite de différentes notions théoriques pour expliquer l’effet Raman.

La section discute également du calcul permettant d’obtenir la constante diélectrique en

fonction des paramètres expérimentaux ( fréquence et largeur à mi-hauteur). Finalement,

ce chapitre aborde les théories utilisées pour analyser le comportement en température

de l’énergie des phonons et de la constante diélectrique en fonction de la température

4.1 Spectroscopie Raman

4.1.1 Effet Raman

La diffusion Raman est un phénomène optique où le photon subit une collision inélas-

tique avec le cristal. Cela se traduit par une différence d’énergie entre le photon incident

et le photon résultant de l’effet Raman. Deux processus peuvent survenir lors de l’effet

Raman , soient les processus Stokes et anti-Stokes. Le premier processus se traduit par

la perte d’énergie des photons diffusés tandis que le deuxième implique un gain d’énergie

de ces derniers. L’effet Raman est beaucoup moins probable que la collision élastique du

photon avec le cristal (diffusion Rayleigh). Cela se traduit par une intensité plus faible

des excitations Raman par rapport à la raie Rayleigh.

4.1.2 Théorie classique de l’effet Raman

L’effet Raman est décrit par la déformation de la polarisabilité électronique. En pre-

mier lieu, la relation entre un dipôle et un champ électrique externe peut s’exprimer

42
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Figure 4.1 – Schéma illustrant le transfert d’énergie lors de la diffusion Raman

ainsi.

P⃗ (t) = αE⃗(t) (4.1)

Où P⃗ (t) est la polarisation du dipôle et α est la polarisabilité qui est associée ici à un

mode de vibration. Cette polarisabilité peut s’exprimer comme une série de puissances

en supposant l’existence d’un seul mode de vibration.

α = α0 + α1u + α2u
2 (4.2)

Où u représente le déplacement en fonction du temps de l’ion autour de son point d’équi-

libre. En s’inspirant d’un oscillateur harmonique, on peut faire l’hypothèse que ce mou-

vement oscillatoire est de la forme suivante (on néglige les composantes anharmoniques).

u(t) = u0 cosωpt (4.3)
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Le moment dipolaire induit par un champ électrique incident E(t) ayant une fréquence

ωk s’exprime donc ainsi.

P⃗ (t) = (α0 + α1u0 cos (ωpt) + α2(u0 cos (ωpt))
2
)E⃗0 cos (ωkt) (4.4)

Le terme α0u0 cos (ωkt) représente la diffusion Rayleigh expliquée plus haut. Si on s’inté-

resse aux termes de premier ordre, on peut déduire la diffusion Raman de premier ordre

avec une identité trigonométrique.

α1u0 cos (ωpt)E⃗0 cos (ωkt) =
1

2
α1u0E⃗0(cos ((ωk + ωp)t) + cos ((ωk − ωp)t)) (4.5)

On conclut donc que des photons de fréquence ωp + ωk et ωk − ωp peuvent être émis en

créant ou absorbant un phonon de fréquence ωp. Le terme ωk+ωp est associé au processus

Stokes tandis que le terme ωk−ωp est relié au processus anti-Stokes. Le terme de deuxième

ordre est associé à la création ou à la destruction de plusieurs phonons. Plusieurs phonons

possédant une fréquence différente et un vecteur d’onde non-nul peuvent ainsi se combiner

lors du processus Raman. La probabilité et l’intensité de tels processus sont plus faibles

que les processus de premier ordre.

4.1.3 Théorie quantique de l’effet Raman

L’effet Raman peut être expliqué sommairement à l’aide de la théorie classique. Mal-

heureusement, la théorie classique a ses limites notamment lorsque vient le temps d’expli-

quer l’intensité des processus Raman. Il faut alors utiliser la mécanique quantique pour

avoir un modèle plus précis de l’effet Raman. Tout d’abord, la probabilité qu’un état ∣N⟩

devienne un état ∣M⟩ par diffusion Raman peut être décrite par la règle d’or de Fermi.

TNk → TNk+1 =
2π

h̵
∣⟨M ∣H ′∣N⟩∣

2
ρ (4.6)

Où ρ est la densité d’états finaux . Pour l’effet Raman, l’hamiltonien utilisé décrit l’in-

teraction lumière-matière [26]. En développant l’expression de manière perturbative (on

suppose que le système passe par un état virtuel ∣L⟩ avant d’atteindre l’état ∣M⟩ )et en

sommant sur les impulsions comprises dans un élément dωdΩ, l’expression de la section
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efficace dσ
dΩ s’écrit ainsi :

dσ

dΩ
=
e4ωω′3

h̵2c4
∣∑
L

{
⟨M ∣R⃗ ⋅ êL∗∣L⟩⟨L∣R⃗ ⋅ ê∣N⟩

ωNL + ω + iη
+

⟨M ∣R⃗ ⋅ ê∣L⟩⟨L∣R⃗ ⋅ êL∗∣N⟩

ωNL − ω + iη
}∣ (4.7)

avec

ωNL =
EL −EN

h̵
(4.8)

Où ω est la fréquence du photon incident, ω′ est la fréquence du photon diffusé, EL est

l’énergie du système dans l’état virtuel ∣L⟩ et EN est l’énergie du système dans l’état

initial. ê et êL∗ sont des vecteurs unitaires qui correspondent respectivement à la po-

larisation de la lumière incidente et à la polarisation de la lumière diffusée. La partie

imaginaire correspond à un nombre positif infiniment petit permettant d’éliminer la sin-

gularité dans la fraction. La sommation se fait sur tous les états virtuels ∣L⟩. L’opérateur

R⃗ est l’opérateur position. L’expression indique une dépendance en fréquence du photon

incident avec un maximum d’intensité pour une fréquence angulaire proche de ωNL. On

déduit donc avec ce résultat que la fréquence du laser joue un rôle dans l’intensité des

excitations Raman.

4.1.4 Intensité de l’effet Stokes vs l’effet anti-Stokes

Avec une approche basée sur la règle d’or de Fermi, il est possible de faire apparâıtre

une dépendance en température de l’intensité des processus Stokes et anti-Stokes. En

utilisant l’Hamiltonien suivant :

H ′ = P⃗ ⋅ E⃗ (4.9)

Où P⃗ est la polarisation qui contient la polarisabilité α qui elle-même contient u(t)

décrivant l’amplitude du phonon. Le champ électrique et le mouvement u(t) du mode de

phonon peuvent être exprimés en fonction d’opérateurs bosoniques. Le processus Stokes

se traduit par une perte d’énergie du photon qui excite un phonon. Il est alors possible

de déduire cette relation [27].

I(ωk − ωp) ∝ nk + 1 (4.10)
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Où nk le nombre de phonons de mode k et I est l’intensité du processus. De la même

manière, on déduit la proportionnalité du processus anti-Stokes :

I(ωk + ωp) ∝ nk (4.11)

La population de phonons, à l’équilibre thermique, peut être exprimée avec la fonction

de distribution de Planck :

⟨nk⟩ =
1

eh̵ωp/kBT − 1
(4.12)

Le rapport des processus anti-Stokes sur les processus Stokes en fonction de la tempéra-

ture s’exprime ainsi :

I(ωk + ωp)

I(ωk − ωp)
= e−h̵ωp/kBT (4.13)

On conclut donc que les processus Stokes deviennent de plus en plus importants en

comparaison avec le nombre de processus anti-Stokes. Dans l’optique où on s’aventure

à basse température et où il est important d’avoir un bon signal, capter les photons

subissant l’effet Stokes est plus avantageux que de capter les photons subissant l’effet

anti-Stokes.

4.1.5 Règles de sélection

Le réseau cristallin peut être décrit à l’aide d’opération de symétrie. Cette description

permet d’associer le réseau cristallin à un groupe ponctuel. Les processus Raman doivent

se soumettre aux règles de sélection, conséquences des diverses symétries caractérisant le

système étudié. L’une de ces règles provient de la conservation du vecteur d’onde écrite

ainsi [28] :

h̵nq⃗′ = h̵nq⃗ ± h̵k⃗ + h̵K⃗ (4.14)

où n est l’indice de réfraction dans le cristal, q⃗′ le vecteur d’onde du photon incident, q⃗ le

vecteur d’onde du photon diffusé, k⃗ le vecteur d’onde du phonon et K⃗ le vecteur d’onde

du réseau réciproque. Il est possible d’obtenir de l’information sur ces règles de sélection

avec l’aide d’un polariseur. Pour une symétrie Pbnm, les représentations irréductibles
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sont les suivantes [6] :

Ag → c(aa)c, a(cc)a, c(bb)c, a(bb)a, b(aa)b, b(cc)b (4.15)

B1g → a(bc)a (4.16)

B2g → c(ab)c (4.17)

B3g → b(ac)b (4.18)

La notation utilisée est celle de Ponto

ki(Ei,Es)ks (4.19)

Où ki est la direction des photons incidents, ks est la direction des photons réfléchis, Ei

est la polarisation des photons incidents et Es est la polarisation des photons réfléchis.

Les lettres a,b et c correspondent aux paramètres cristallins. Lorsque la structure devient

monoclinique, les phonons B2g deviennent des phonons Ag et les phonons B1g et B3g

deviennent des phonons Bg. Ce dernier fait peut être exploité pour, à la fois, détecter

les transitions structurales dans le YVO3 et différencier les excitations Raman Ag des

excitations Raman B2g.

4.1.6 Comportement en température des phonons

Dans un matériau magnétique, le changement en fréquence d’un mode de vibration

s’écrit ainsi [29].

δωα(T ) = (δωα)latt + (δωα)anh + (δωα)ren + (δωα)s−ph (4.20)

Le premier terme est associé à l’expansion/contraction des paramètres de maille entrâı-

nant une variation dans l’énergie de liaison entre les atomes. L’effet magnétostrictif est

représenté également par ce terme. Le deuxième terme est appelé le terme anharmonique.

Il représente le déplacement en fréquence du mode en fonction de la température pour
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un volume fixe[30] :

(δωα)anh = −C[1 +
2

ex − 1
] (4.21)

avec

x =
h̵ω

2KBT
(4.22)

La constante C est un paramètre ajustable selon les mesures obtenues. Selon la méthode

décrite par [30], ce terme prend en compte les processus de deuxième ordre ( interactions

entre trois phonons ). Le troisième terme prend en compte la renormalisation des états

électroniques se produisant proche de la température de Néel [31]. Le dernier terme prend

en considération le couplage spin-phonon. Cette contribution provient de la modulation

de l’intégrale d’échange causée par les vibrations dans le réseau cristallin. La différence

entre le couplage spin-phonon et l’effet magnétostrictif est que l’effet magnétostrictif

modifie l’énergie des phonons en modifiant les dimensions du réseau alors que le couplage

spin-phonon influence directement l’énergie du phonon. La contribution du couplage spin-

phonon pour les atomes d’oxygène peut être décrite par le modèle de Granado [29] :

(δωα)s−ph αAM(T )
2

(4.23)

où M(T ) est le moment magnétique local moyen aux sites des atomes de vanadium. Un

couplage spin-phonon fort se traduit donc par une influence du spin du vanadium sur la

fréquence des modes de vibration des atomes. Dans le cas des manganites où l’ordre des

spins est ferromagnétique dans le plan, cela se traduit par un ramollissement de certains

modes de vibration.

4.2 Hyperfréquence

4.2.1 Méthode permettant d’obtenir la constante diélectrique

La technique de perturbation d’une cavité résonnante hyperfréquence permet la me-

sure des propriétés diélectriques d’un cristal. Ces mesures sont complémentaires à la

spectroscopie Raman qui mesure l’énergie des phonons et qui est sensible au changement

de symétrie puisqu’elles mettent l’accent sur les propriétés électroniques de l’échantillon.
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Les outils théoriques seront ici développés afin de relier les paramètres expérimentaux,

soit la fréquence de résonance de la cavité et le facteur de qualité Q0 à la constante di-

électrique. L’utilisation de la technique de perturbation d’une cavité résonnante a débuté

dans les années 40 mais c’est seulement en 1971 que les équations pour la détermination

de la conductivité et de la constante diélectrique d’un échantillon cylindrique de petites

dimensions ont été développées. Cette approche théorique est exploitée pour les échan-

tillons qui correspondent bien à l’échantillon cylindrique de petites dimensions. Comme

mentionné plus haut, il existe deux paramètres physiques caractérisant la cavité réson-

nante. La fréquence de résonance d’une cavité vide dépend uniquement des dimensions

de la cavité. Le facteur de qualité Q0 provient des pertes ohmiques de la cavité et des

pertes d’insertion. Ces deux paramètres permettent de décrire un champ électromagné-

tique stationnaire dans la cavité :

E⃗ = E⃗0e
iω∗t (4.24)

H⃗ = H⃗0e
iω∗t (4.25)

ω∗ = ω0 + iω0(1/2Q0) (4.26)

où E⃗0 représente l’intensité du champ électrique, H⃗0 l’intensité du champ magnétique,

ω∗ la fréquence de résonance complexe et ω0 la fréquence de résonance de la cavité. Il

est important de souligner la dépendance spatiale de E⃗0 et H⃗0. Supposons maintenant

qu’on insère un échantillon ayant un volume tel qu’il induit une variation du champ élec-

tromagnétique sans toutefois changer la configuration du mode stationnaire. On obtient

alors une faible variation de l’intensité du champ électrique et magnétique ainsi qu’un

changement de la fréquence de résonance complexe. Les champs électrique et magnétique

perturbés peuvent être alors décrits par ces équations :

E⃗′ = (E⃗0 + E⃗1)e
i(ω∗+δω∗)t (4.27)

H⃗ ′ = (H⃗0 + H⃗1)e
i(ω∗+δω∗)t (4.28)
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avec

δω∗ = δω + iωδ(1/2Q) (4.29)

δω = ω − ω0 (4.30)

δ(1/2Q) = 1/2Q − 1/2Q0 (4.31)

E⃗′ est le champ électrique perturbé, H⃗ ′ est le champ magnétique perturbé, E⃗1 et H⃗1

correspondent à un champ perturbatif induit par l’échantillon dans la cavité. ω et Q sont

respectivement la fréquence de résonance et le facteur de qualité de la cavité lorsqu’elle

contient l’échantillon. Dans l’approximation où le changement relatif en fréquence est

faible (δω/ω ≪ 1), on peut exprimer δω∗/ω ainsi [32] .

δω∗

ω
=
∫ ∫ ∫ VS[(E⃗1 ⋅ D⃗0 − E⃗0 ⋅ D⃗1) − (H⃗1 ⋅ B⃗0 − H⃗0 ⋅ B⃗1)]dV

∫ ∫ ∫ VC [E⃗0 ⋅ D⃗0 − H⃗0 ⋅ B⃗0]dV
(4.32)

VS correspond au volume de l’échantillon tandis que VC correspond au volume de la

cavité. D⃗ et B⃗ représentent respectivement les inductions électrique et magnétique. On

sait également que :

B⃗′ = µ0µ
∗
rH⃗

′ = µ0µ
∗
r(H⃗0 + H⃗1) (4.33)

D⃗′ = ε0ε∗r E⃗′ = ε0ε∗r(E⃗0 + E⃗1) (4.34)

B⃗0 = µ0H⃗0 (4.35)

D⃗0 = ε0E⃗0 (4.36)

avec ε∗r et µ∗r qui sont respectivement les valeurs relatives de la permittivité et de la

perméabilité à l’intérieur de l’échantillon. µ0 correspond à la perméabilité du vide et ε0
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est la permittivité du vide. Ces dernières relations permettent d’exprimer D⃗1 et B⃗1 :

D⃗1 = D⃗′ − D⃗0 = ε0[ε
∗
r(E⃗0 + E⃗1) − E⃗0] (4.37)

B⃗1 = B⃗′ − B⃗0 = µ0[µ
∗
r(H⃗0 + H⃗1) − H⃗0] (4.38)

On peut maintenant réécrire l’équation 4.32 afin de relier les propriétés physiques ε∗r et

µ∗r de l’échantillon aux changements de la fréquence de résonance et du facteur de qualité

Q.

δω∗/ω = δω/ω + iδ(1/2Q) =
∫ ∫ ∫ VS[ε0(1 − ε

∗
r)E⃗

′ ⋅ E⃗0 − µ0(1 − µ∗r)H⃗ ′ ⋅ H⃗0]dV

∫ ∫ ∫ VC [E⃗0 ⋅ D⃗0 − H⃗0 ⋅ B⃗0]dV
(4.39)

Il faut maintenant tenir compte des conditions expérimentales qui permettent la simplifi-

cation de la formule 4.39. Il est tout d’abord important de spécifier que le mode TE102 est

utilisé dans la cavité rectangulaire. L’échantillon, qui a la forme d’une aiguille, est placé

parallèlement au champ électrique et à l’endroit où ce champ est maximal. Remarquez que

pour ce mode et à cet endroit, la composante magnétique du champ électromagnétique

est nulle. Ceci permet de simplifier l’équation 4.39.

δω∗/ω = δω/ω + iδ(1/2Q) =
∫ ∫ ∫ VS[ε0(1 − ε

∗
r)E⃗

′ ⋅ E⃗0]dV

∫ ∫ ∫ VC [E⃗0 ⋅ D⃗0 − H⃗0 ⋅ B⃗0]dV
(4.40)

Le dénominateur représente l’énergie dans la cavité. Dans le mode utilisé, l’énergie du

champ électrique est égale à l’énergie du champ magnétique. On peut donc réécrire le

dénominateur :

∫ ∫ ∫
VC

[E⃗0 ⋅ D⃗0 − H⃗0 ⋅ B⃗0]dV = 2ε0∫ ∫ ∫
VC

[E2
0]dV (4.41)

Dans notre situation, la composante électrique du champ électromagnétique possédant le

mode TE102 peut être exprimée ainsi :

Ex = 0 (4.42)
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Ey = 0 (4.43)

Ez = Emax cos (
2πx

a
) cos (

πy

b
) (4.44)

Avec a et b étant deux des trois dimensions de la cavité, on peut alors résoudre l’intégrale :

2ε0∫ ∫ ∫
VC

[E2
0]dV =

ε0E2
maxVC
2

(4.45)

La résolution du numérateur de l’équation 4.40 peut être facilitée par deux approxima-

tions. La première suppose que l’échantillon est dans un champ uniforme Emax . Cette

approximation est justifiée par le fait que la longueur d’onde du champ électromagnétique

est grande devant les dimensions de l’échantillon. La deuxième approximation suppose

que l’épaisseur de peau de notre matériau est grande par rapport aux dimensions de

l’échantillon. Cela permet de supposer que le champ à l’intérieur du matériau est uni-

forme. La conductivité électrique est le paramètre utilisé pour déterminer l’épaisseur de

peau [33].

λ = (
2

µ0ωσ
)

1/2
(4.46)

Sachant que le champ électrique est uniforme dans l’échantillon, il est possible de montrer

que l’amplitude du champ E⃗′ s’exprime ainsi [34] :

E⃗′ =
E⃗max

1 + n(ε∗r − 1)
(4.47)

Où n est le facteur de dépolarisation dépendant uniquement de la géométrie de l’échan-

tillon. On peut maintenant utiliser la valeur E⃗′ pour résoudre l’équation 4.40. On obtient

alors

δω/ω + iδ(1/2Q) =
α(1 − ε∗r)

1 + n(ε∗r − 1)
(4.48)

α = 2
VS
VC

(4.49)
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En utilisant l’équation 4.48 et en sachant que

ε∗r = ε
′ − iε′′ (4.50)

On peut séparer la composante réelle et la composante imaginaire pour obtenir ces deux

relations.

1 +
n

α

δω

ω
=

1 + n(1 − ε′)

(1 + n(ε′ − 1))
2
+ (nε′′)2 (4.51)

n

α
δ(1/2Q) =

nε′′

(1 + n(ε′ − 1))
2
+ (nε′′)2 (4.52)

On peut enfin résoudre ce système d’équations pour séparer la composante réelle et la

composante imaginaire de la permittivité électrique.

ε′ = 1 −
1

n
[

δω
ω (αn +

δω
ω ) + (δ(1/2Q))2

(αn +
δω
ω )

2
+ (δ(1/2Q))2

] (4.53)

ε′′ =
α

n2
[

δ(1/2Q)

(αn +
δω
ω )

2
+ (δ(1/2Q))2

] (4.54)

Le résultat suivant est valide si l’échantillon entrâıne une faible perturbation du champ

(δω/ω ≪ 1) et si les dimensions de l’échantillon sont suffisamment faibles devant la

longueur d’onde du champ pour supposer un champ électromagnétique uniforme Emax

appliqué sur l’échantillon. Finalement, le résultat est valide si le champ électrique pénètre

uniformément l’échantillon. La validité de cette approximation pour nos échantillons sera

abordée.

4.2.2 Facteur de dépolarisation

Dans notre cas, l’échantillon peut être identifié à une aiguille. On peut alors utiliser

l’approximation d’un ellipsöıde allongé pour exprimer le facteur de dépolarisation [35].

n =
BC

A2
(ln(

4A

B +C
) − 1) (4.55)
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A, B et C correspondent aux dimensions de l’échantillon. On supposera que A≫ B>C.

4.2.3 Validité de l’approximation quasi-stationnaire

Sachant que le YVO3 est un isolant de Mott [5] [12] à 114 K, la validité de l’approxi-

mation quasi-stationnaire est confirmée. Il n’est toutefois pas certain qu’elle le soit à plus

haute température. La littérature [36] révèle que le YVO3 possède une faible conductivité

en dessous du gap optique à 1.6 eV. La fréquence du champ électrique utilisée (dans le

GHz) nous indique qu’on est en dessous du gap optique et que la conductivité respecte

le prérequis pour l’approximation quasi-stationnaire.

4.2.4 Modèle de relaxation de Debye pour la réponse diélec-

trique

Les dipôles électriques présents dans un matériau sont sujets à des mouvements brow-

niens changeant aléatoirement leur direction. En présence d’un champ électrique, ce mé-

canisme entre en compétition avec celui de la polarisation qui encourage les dipôles à

suivre le champ électrique externe. C’est dans cette optique que Peter Debye développe

une relation reliant les deux composantes de la constante diélectrique à la fréquence du

champ électrique appliqué et à un temps de relaxation [37]. Ce modèle est utilisé fréquem-

ment afin de caractériser le comportement en température de la constante diélectrique.

Par exemple, Bidault et al. [38] utilise un dérivé de ce modèle (modèle de Cole) afin

d’obtenir le temps de relaxation des dipôles survenant à basse température dans les pé-

rovskites. En utilisant le modèle d’Arrhénius pour déduire l’énergie d’activation et la

relaxation des dipôles, Bidault et al. [38] établit un lien entre ces dipôles et les polarons.

En utilisant la même méthode, on espère établir un portrait du comportement des dipôles

dans le YVO3.

ε′ − iε′′ = ε∞ +
εs − ε∞

1 + (iωτ)
(4.56)

Où ε∞ est la partie réelle de la constante diélectrique à fréquence infinie, εs est la par-

tie réelle de la constante diélectrique à basse fréquence (permittivité statique), ω est

la fréquence du champ électrique appliqué et τ est le temps de relaxation des dipôles.

L’équation de départ utilisée par Debye est l’équation du mouvement d’un dipôle avec un

facteur d’atténuation. Le modèle a été sujet à plusieurs améliorations (modèle Cole-Cole,
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modèle Cole-Davidson). Le modèle utilisé pour l’analyse du comportement diélectrique

en fonction de la température est celui d’ Havriliak-Negami [39].

ε′ − iε′′ = ε∞ +
εs − ε∞

(1 + (iωτ)
α
)
β

(4.57)

Les exposants α et β ont une valeur entre 0 et 1. L’exposant α exprime la non-localité

des dipôles [40]. Contrairement aux dipôles décrits par le modèle de Debye, qui sont

indépendants les uns des autres, ceux décrits par un modèle de Cole-Cole (α ≠ 1, β = 1)

sont un ensemble de dipôles dépendants. Plus l’exposant α est faible, plus les dipôles

interagissent entre eux. L’exposant β décrit le caractère non linéaire des dipôles [40]. La

non-linéarité d’un dipôle dont la polarisabilité est exprimée par P⃗ peut être décrite ainsi.

P⃗ β = εβE⃗ (4.58)

En sachant que l’équation de relaxation prends cette forme :

P⃗ β

dt
=

1

τ
(ε1/βE⃗1/β − P⃗ ) (4.59)

avec τ le temps de relaxation des dipôles, on se retrouve alors avec :

P⃗ β =
εβ

(1 + i(ω/β)τ)β
E⃗ = ε′βE⃗ (4.60)

Cette non-linéarité dépend du matériau et de la puissance du champ électrique appliqué.

Ainsi, plus le champ électrique est fort, plus le caractère non linéaire sera mis en valeur

(εβ Ð→ εβ(E⃗)) . Le modèle d’Havriliak-Negami permet de bien modéliser le comportement

diélectrique en fonction de la température dans le YVO3. Il permet de caractériser les

dipôles à l’aide du temps de relaxation τ , du paramètre α associé à la localité des dipôles

et du paramètre β associé à la linéarité de ceux-ci. Pour relier le modèle d’Havriliak-

Negami à nos mesures, il faut poser une hypothèse sur l’évolution en température du

temps de relaxation.

4.2.5 Modèle d’Arrhénius

Puisque les mesures diélectriques sont effectuées en fonction de la température, il

convient d’établir une relation entre le temps de relaxation des dipôles et la température



Chapitre 4 : Théorie 56

afin de comparer les mesures au modèle de Debye. On pose l’hypothèse que l’évolution

de ce temps de relaxation obéit à la loi d’Arrhénius.

τ = τ∞e
EA
KBT (4.61)

Où τ∞ est le temps de relaxation à température infinie et EA est l’énergie d’activation du

processus possédant le temps de relaxation τ . On suppose donc que ce temps de relaxation

prend une proportion infiniment grande à température nulle et une valeur très faible à

très grande température. L’énergie d’activation représente l’énergie nécessaire pour qu’un

dipôle quitte son état stable . Un tel temps de relaxation peut être interprété comme le

temps nécessaire au dipôle pour retourner à l’équilibre. L’avantage de ce modèle est qu’il

permet de caractériser les dipôles avec l’énergie d’activation EA et le temps de relaxation

τ∞. On peut également comparer ces valeurs avec des valeurs obtenues dans différents

matériaux afin de dresser un portrait des mécanismes dipolaires dans le YVO3.

4.2.6 Modèle d’Havriliak-Negami

Afin de comparer le modèle d’Havriliak-Negami avec les mesures, il faut séparer la

partie imaginaire et la partie réelle de la relation 4.57.

ε′ − iε′′ = ε∞ +
εs − ε∞

(1 + (iωτ)
α
)
β

(4.62)

Pour réussir cette tâche, il faut exploiter les différentes manières d’écrire les nombres

complexes.

ε′ − iε′′ = ε∞ +
εs − ε∞

(1 + e
iαπ
2 (ωτ)

α
)
β

(4.63)

ε′ − iε′′ = ε∞ +
εs − ε∞

(1 + (ωτ)
α

cos(απ2 ) + i(ωτ)
α

sin(απ2 ))
β

(4.64)

mais

(1 + (ωτ)
α

cos(
απ

2
) + i(ωτ)

α
sin(

απ

2
)) = ∣z∣eiθ (4.65)
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avec

∣z∣ =

√

(1 + (ωτ)
α

cos(
απ

2
))

2

+ ((ωτ)
α

sin(
απ

2
)

2

) (4.66)

∣z∣ =

√

1 + 2(ωτ)
α

cos(
απ

2
) + (ωτ)

2α
(4.67)

θ = arctan
⎛

⎝

(ωτ)
α

sin (απ
2
)

1 + (ωτ)
α

cos (απ2 )

⎞

⎠
(4.68)

L’expression 4.64 devient donc

ε′ − iε′′ = ε∞ +
εs − ε∞
∣z∣

β
eiβθ

= ε∞ +
(εs − ε∞) (cos (βθ) − i sin (βθ))

∣z∣
β

(4.69)

On déduit donc ces deux importantes relations.

ε′ = ε∞ +
(εs − ε∞) cos (βθ)

1 + 2(ωτ)
α

cos(απ2 ) + (ωτ)
2αβ/2 (4.70)

ε′′ =
(εs − ε∞) sin (βθ)

1 + 2(ωτ)
α

cos(απ2 ) + (ωτ)
2αβ/2 (4.71)

Ces dernières relations sont utilisées pour modéliser le comportement attendu de la

constante diélectrique en fonction de la température.



Chapitre 5

Résultats et discussion

Ce chapitre expose les résultats obtenus par trois techniques expérimentales : la dif-

fraction des rayons X, la technique de résonance hyperfréquence et la spectroscopie Ra-

man. L’accent est mis sur la technique expérimentale de la spectroscopie Raman et de

la cavité résonnante hyperfréquence. Les résultats obtenus sont ensuite comparés aux

modèles présentés dans le chapitre 3. Finalement, une analyse qualitative et quantitive

est effectuée pour expliquer chaque résultat.

5.1 Mesures de rayons X

Les mesures de diffraction des rayons X ont permis de déterminer le caractère poly-

cristallin de l’échantillon. La figure 5.1 représente l’intensité de la source des rayons X

diffusée en fonction de l’angle d’incidence à la température ambiante. La plage d’inci-

dence est limitée à la région où les trois pics de diffraction les plus intense sont présents.

Trois pics d’intensité sont identifiables à 31.9○, 33.4○ et 33.81○. Les angles obtenus expé-

rimentalement sont comparés avec les angles prédits par la loi de Bragg dans le tableau

5.1. Le résultat suivant révèle un caractère hétérogène dans le cristal. Une telle hété-

indice de Miller angle mesuré angle théorique
(0,2,0) 31.93○ 31.9○

(1,1,2) 33.21○ 33.4○

(2,0,0) 33.97○ 33.8○

Tableau 5.1 – Comparaison entre l’angle mesuré et l’angle prédit pour différentes faces
du YVO3

58
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Figure 5.1 – Diffraction des rayons X en fonction de l’angle de diffusion sur nos échan-
tillons de YVO3. La mesure a été prise à la température ambiante

Figure 5.2 – Diffraction des rayons X en fonction de l’angle diffusé sur la poudre de
YVO3 [41]. La mesure a été prise à température ambiante.
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rogénéité est problématique pour toute analyse approfondie puisque chacune des faces

possède un spectre Raman différent. Cependant, les mesures en rayons X sur le YVO3

en poudre (voir figure 5.2) semble minimiser cette hétérogénéité. En effet, on remarque

que les pics (1,1,2) et (2,0,0) ont une plus grande intensité que le pic (0,2,0) dans les

mesures de diffraction des rayon X effectuées sur la poudre du YVO3. Or les mesures

effectuées sur nos échantillons révèlent plutôt que le pic (0,2,0) a la plus grande intensité.

Cela implique donc que la face (1,1,2) et la face (2,0,0) sont essentiellement minoritaires

en comparaison à la face (0,2,0). La présence de ces autres faces pourrait être associée

au maclage. Ce maclage est commun dans les pérovskites possédant une température de

transition à laquelle la structure initialement orthorhombique devient monoclinique [5].

5.2 Mesures en hyperfréquences

5.2.1 Incertitude sur la constante diélectrique

Puisque les mesures ont été effectués sur plusieurs échantillons et que ceux-ci ne

partagent pas exactement la même géométrie ni les même dimensions, il est pertinent

de déterminer l’erreur sur la constante diélectrique causée par ces deux facteurs. Le

paramètre α et le facteur de dépolarisation n sont les facteurs les plus sujets à ce type

d’erreur. La géométrie de l’échantillon joue le plus grand rôle dans l’incertitude sur n

puisque le calcul du facteur de dépolarisation suppose des échantillons ellipsöıdaux tandis

que ceux-ci possèdent la géométrie d’un prisme rectangulaire. Il est donc impossible de

connâıtre la valeur réelle du facteur de dépolarisation et cela se traduit par une différence

entre la permittivité calculée et la permittivité réelle. Cela implique également que deux

constantes diélectriques différentes peuvent être mesurées sur deux échantillons possédant

des géométries légèrement différentes. La figure 5.3 montre l’évolution de la partie réelle

de la constante diélectrique de l’échantillon A en fonction de la température. La figure

5.4 montre l’évolution de la partie réelle de la constante diélectrique de l’échantillon B

en fonction de la température. Pour les deux mesures, le champ électrique est appliqué

suivant le même axe cristallin (l’axe c) et les deux mesures ont été effectuées en baissant la

température. La différence entre l’échantillon A et B est leur géométrie qui est légèrement

différent et cette différence se manifeste par une différence dans la valeur nette de la

constante diélectrique. Selon l’échantillon, des valeurs ε à T = 0 (ε′) situées entre 4 et 12

ont été trouvées. L’incertitude causée par n et α est moins évidente sur le calcul de la
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Figure 5.3 – Comportement en fonction de la température de la constante diélectrique
mesurée sur l’échantillon A. Le champ électrique est parallèle à l’axe c.

partie imaginaire de la constante diélectrique.

La deuxième source d’erreur provient de la mesure des dimensions de l’échantillon. Ces

dimensions sont mesurées avec une incertitude de 0.05 mm. Cette incertitude s’applique

sur le calcul de n et sur le calcul du coefficient α. La valeur de l’incertitude s’évalue

directement à partir de l’équation 4.53 et 4.54. On en déduit que l’incertitude sur la

valeur d’epsilon est de 2. L’erreur sur la mesure ne peut donc pas expliquer entièrement

la différence de constante diélectrique calculée entre deux échantillons.

Les graphiques 5.3 et 5.4 démontrent toutefois que la différence de géométrie influence

peu le comportement en température de la constante diélectrique. Puisqu’il est impossible

d’obtenir la constante diélectrique avec une précision acceptable, l’analyse de la constante

diélectrique sera concentrée sur l’ordre de grandeur de la constante diélectrique et surtout

sur l’évolution de celle-ci en fonction de la température.

5.2.2 Effet du silicone sur les mesures diélectriques

Dans l’optique où on utilise du silicone pour coller l’échantillon, il est légitime de se

questionner sur la contribution diélectrique de celui-ci. De plus, le fait que le silicone su-
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Figure 5.4 – Comportement en fonction de la température de la constante diélectrique
mesurée sur l’échantillon B. Le champ électrique est parallèle à l’axe c.

Figure 5.5 – Constante diélectrique réelle en fonction de la température pour deux
collages différents
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Figure 5.6 – Constante diélectrique imaginaire en fonction de la température pour deux
collages différents

bisse un changement de phase à 200 K laisse craindre que le changement diélectrique relié

à l’apparition de l’ordre orbital dans le YVO3 soit caché par le changement diélectrique

survenant dans le silicone. Le graphique 5.5 compare deux mesures de la partie réelle

de la constante diélectrique sur le même échantillon, mais avec deux collages différents.

Le premier contient une quantité généreuse de silicone tandis que la deuxième mesure

en contient beaucoup moins. La seule variation entre les deux mesures survient à 200

K. L’effet du silicone sur la polarisabilité semble se résumer uniquement à l’atténuation

de l’anomalie autour de 190 K. Le graphique 5.6 permet d’estimer la contribution à la

partie imaginaire de la constante diélectrique du collage. La principale différence survient

autour de 200 K par la présence d’un pic d’absorption trahissant la transition de verre

du silicone. Ce pic d’absorption cache la contribution diélectrique du YVO3 jusqu’à basse

température. Pour conclure, ces mesures démontrent que le silicone peut être une source

d’erreur pour les mesures de la constante diélectrique et sa dépendance en température

si la quantité n’est pas contrôlée. La possibilité d’un collage contenant une suffisamment

faible quantité de silicone pour négliger cette source d’erreur est toutefois confirmée.
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Figure 5.7 – Constante diélectrique selon l’axe b en fonction de la température

5.2.3 Mesures diélectriques selon l’axe cristallin b

Le graphique 5.7 représente la permittivité réelle (ligne bleue) et la permittivité ima-

ginaire (ligne noire) en fonction de la température. Ces mesures ont été effectuées avec

un champ électrique de 16 GHz parallèle à l’axe b.

T > TN1

Une anomalie dans le comportement diélectrique est observable à 200 K (Too). Cette

anomalie se manifeste par un changement de pente dans la partie imaginaire. Celle-ci

se met alors à augmenter en diminuant la température. L’anomalie se manifeste par un

ventre dans la partie réelle de la constante diélectrique. Cette température correspond à

l’apparition de l’ordre orbital de Type G et du passage de la structure orthorhombique à

la structure monoclinique. Une attention particulière a été portée sur le collage afin que

le silicone joue un rôle négligeable dans les changements diélectriques survenant à Too.
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Figure 5.8 – Anomalie dans le comportement de la partie réelle de la constante diélec-
trique en fonction de la température à TN1

Anomalie diélectrique à TN1 et comportement diélectrique dans la région TN1

> T > TN2

Une deuxième anomalie dans la constante diélectrique survient à 114 K. La partie

imaginaire de la constante diélectrique se met soudainement à augmenter de manière

importante. Le changement est beaucoup plus subtil dans la partie réelle de la constante

diélectrique. Une observation minutieuse (voir figure 5.8) révèle un léger dos dans la partie

réelle de la constante diélectrique. Un changement d’une telle intensité serait normale-

ment associé à un déplacement de l’échantillon dans le montage si cette anomalie n’était

pas reproductible. Sachant que la température à laquelle surviennent ces changements

cöıncide avec la température de Néel, on déduit une influence du magnétisme sur les

propriétés diélectriques du YVO3. Ceci appuie l’hypothèse du caractère multiferröıque

du YVO3. Des travaux effectués sur les manganites [10] (voir figure 5.9) révèlent un type

d’anomalie diélectrique similaire à ce qui est observé dans nos échantillons à diverses tran-

sitions magnétiques (indiquées par les flèches). Ces manganites sont qualifiés eux-même

de multiferröıques. L’intensité des anomalies diélectriques dans les manganites est plus

importante que l’intensité de l’anomalie diélectrique observée dans le YVO3. Cela laisse

supposer un caractère multiferröıque faible du YVO3 en comparaison avec le caractère



Chapitre 5 : Résultats et discussion 66

Figure 5.9 – Mesures diélectriques en fonction de la température sur différents manga-
nites [10]
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multiferröıque des manganites étudiés. Le changement plus évident du comportement en

température de la partie imaginaire de la constante diélectrique peut être expliqué par le

ralentissement critique. À l’approche de la transition à TN2, les dipôles se mettent sou-

dainement à ralentir. Ils ont alors plus de difficulté à suivre le champ électrique oscillant

et l’absorption dans l’échantillon se met alors à augmenter. Il est également possible que

le comportement en température de la constante diélectrique obéisse à la loi de Debye à

partir de TN1. La transition à TN2 nous empêche toutefois de confirmer cette hypothèse.

Anomalie diélectrique à TN2 et comportement diélectrique sous TN2

La constante diélectrique subit un changement important dans la partie réelle et la

partie imaginaire à 77 K. Une augmentation par saut se produit dans la partie réelle de

la constante diélectrique (6.1 → 6.28). L’absence de changement de pente est toutefois

remarquable. La partie imaginaire subit également un saut (0.016 → 0.003) et, contrai-

rement à la partie réelle, elle subit aussi un changement de pente. La transition à TN2

possède un comportement en hystérésis de telle manière que TN2 en baissant en tem-

pérature n’est pas équivalent à TN2 en montant en température. La présence d’un saut

et d’une hystérésis dans la constante diélectrique confirme que la transition à 77 K est

une transition de premier ordre. La transition à TN2 se manifeste par un changement

anisotrope de la constante diélectrique. Cette anisotropie sera discutée dans la prochaine

section. La présence d’un champ magnétique modifie également TN2, indiquant un cou-

plage magnétodiélectrique. L’influence du champ magnétique sur TN2 sera abordée plus

loin dans cette section. Le comportement diélectrique suit jusqu’à faible température (4

K) un comportement de type Debye qui sera modélisé dans la prochaine section avec

un modèle plus complexe d’Havriliak-Negami. L’apparition de ce type de comportement

suggère l’apparition d’un nouveau mécanisme de dipôles participant aux propriétés di-

électriques du YVO3. L’absence de changement significatif dans la pente de la partie

réelle à 77 K suggère que ce mécanisme apparâıt à 114 K. Le changement structural,

orbital et magnétique survenant à 77 K entrâınerait alors un changement dans le temps

de relaxation du mécanisme de dipôle survenant à 114 K. Même si le lien entre le com-

portement diélectrique et le magnétisme est évident à TN1, il demeure improbable que le

saut à 77 K provienne uniquement du changement de l’ordre magnétique. On s’attend à

ce que le changement d’ordre orbital ait une incidence directe sur le comportement diélec-

trique. Les mesures de susceptibilité magnétique effectuées avec un champ magnétique

oscillant indiquent une influence négligeable du changement de volume et de géométrie
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Figure 5.10 – Comportement en fonction de la température de la partie réelle de la
constante diélectrique pour un champ électrique appliqué parallèle à l’axe a (mesure
tracée en noir) et pour un champ électrique appliqué parallèle à l’axe c (mesure tracée
en rouge)

de l’échantillon provenant du changement structural dans le comportement diélectrique.

Ces mesures avec champ magnétique oscillant s’effectue en plaçant l’échantillon où le

champ électrique est nul et en tournant celui-ci de 90○. L’échantillon est alors soumis

uniquement à la composante magnétique du champ électromagnétique stationnaire dans

la cavité.

5.2.4 Anisotropie dans les mesures diélectriques du YVO3

Le graphique 5.10 et le graphique 5.11 représentent respectivement le comportement

de la partie réelle de la constante diélectrique en fonction de la température et le com-

portement de la partie imaginaire diélectrique en fonction de la température pour un

champ électrique parallèle à l’axe a et un champ électrique parallèle à l’axe c. Il est re-

marquable que la partie imaginaire présente une valeur beaucoup plus grande lorsque le

champ électrique est appliqué suivant l’axe c. Il est difficile de se prononcer sur la gran-

deur de la partie réelle de la constante diélectrique à cause de l’incertitude sur celle-ci.

Deux différences majeures demeurent toutefois observables. Lorsque le champ électrique
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Figure 5.11 – Comportement en fonction de la température de la partie imaginaire de
la constante diélectrique pour un champ électrique appliqué parallèle à l’axe a (mesure
tracée en noir) et pour un champ électrique appliqué parallèle à l’axe c (mesure tracée
en rouge)
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est parallèle à l’axe c, une soudaine baisse dans la partie réelle de la constante diélec-

trique survient lorsque la température est diminuée à 77 K. Le contraire survient lorsque

le champ électrique est parallèle à l’axe a ou à l’axe b. On observe également des va-

riations de ε′ plus importantes avec le champ électrique parallèle à l’axe c à TN2. Une

telle anisotropie dans le comportement diélectrique est également observée à des énergies

plus élevées dans la conductivité optique [12] et son origine n’est pas étrangère à l’ordre

orbital et l’ordre magnétique du YVO3. Le mécanisme précis qui amène la partie réelle de

la constante diélectrique du YVO3 à diminuer à TN2 pour un champ électrique parallèle

à l’axe c et à augmenter pour un champ électrique parallèle à l’axe a n’est toutefois pas

trivial. Le changement d’orientation du champ électrique se traduit aussi par une augmen-

tation de la partie imaginaire de la constante diélectrique à 78 K. Ainsi, l’augmentation

de ε′′ débutant à TN1 est accentuée lorsque le champ électrique est parallèle à l’axe c.

Cela indique une plus grande absorption du champ électrique selon l’axe c. Il est difficile

d’expliquer l’anisotropie de la constante diélectrique. Seule la connaissance de l’origine

des dipôles survenant à cette température peut permettre de résoudre ce mystère.

5.2.5 Application du modèle d’Havriliak-Negami sur le com-

portement diélectrique pour T < TN2

Afin de comprendre l’origine du mécanisme de dipôle survenant à TN2, les mesures

ont été comparées avec les résultats attendus pour un système obéissant à un modèle

d’Havriliak-Negami. Puisque les mesures sont en fonction de la température, le temps de

relaxation a été modélisé avec la loi d’Arrhénius. Poser comme hypothèse que le temps

de relaxation suit cette loi n’a rien d’exceptionnel. Cette hypothèse est fréquemment

utilisée dans la littérature [42] [43] [44]. Il apparâıt donc naturel de supposer que le

temps de relaxation suit ce modèle. Trouver les paramètres optimaux de la simulation

afin de reproduire les courbes expérimentales est problématique puisque le même mo-

dèle doit reproduire deux courbes différentes (partie réelle et partie imaginaire de la

constante diélectrique). Avec cette difficulté s’ajoute celle d’ajuster quatre paramètres

simultanément (deux exposants du modèle d’Havriliak-Negami et deux paramètres du

modèle d’Arrhénius). C’est pour ces raisons qu’il y a une grande incertitude sur la valeur

de ces paramètres et que seul l’ordre de grandeur de ceux-ci sera discuté . Le graphique

5.12 compare la permittivité réelle mesurée à la permittivité réelle simulée à l’aide de ce

modèle. Le modèle suit bien les mesures autour de 40 K. Une divergence se manifeste
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Figure 5.12 – Comparaison entre le modèle Havriliak-Negami et les mesures expérimen-
tales de la partie imaginaire de la constante diélectrique

Figure 5.13 – Comparaison entre le modèle Havriliak-Negami et les mesures expérimen-
tales de la partie réelle de la constante diélectrique
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Figure 5.14 – Effet de la fréquence sur le comportement de la partie réelle de la constante
diélectrique en fonction de la température

graduellement lorsqu’on s’éloigne de cette température. Le graphique 5.13 compare la

permittivité imaginaire mesurée et simulée avec le même modèle. Le modèle reproduit

plus fidèlement la permittivité imaginaire que la permittivité réelle. Comme dans le gra-

phique précédent, le modèle diverge lorsqu’on s’approche de TN2 et 0 K. La simulation du

temps de relaxation est réalisée avec une énergie d’activation de 18,5 meV et un temps de

relaxation de 0,07 ps. Le paramètre β utilisé pour le modèle Havriliak-Negami est 0,45.

Curieusement, le paramètre α joue un rôle négligeable dans les simulations puisque les

meilleures simulations ont été effectuées avec alpha très proche de l’unité. Ces résultats

seront discutés.

5.2.6 Effet de la fréquence sur les mesures diélectriques

Le graphique 5.14 compare le comportement de la partie imaginaire de la constante

diélectrique pour deux fréquences, soit 16 GHz et 13 GHz. Ces mesures ont été effectuées

avec un champ électrique parallèle à l’axe a. Deux différences sont observables dans le

comportement diélectrique, soit l’amplitude qui se révèle légèrement moins grande à 13

GHz par rapport à 16 GHz et la température où se trouve le maximum du pic d’ab-
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Figure 5.15 – Effet de la fréquence sur le comportement de la partie imaginaire de la
constante diélectrique en fonction de la température

sorption . Cette dernière différence se manifeste par un décalage vers les plus faibles

températures lorsqu’on applique le champ électromagnétique de 13 GHz à la place du

champ électrique conventionnel à 16 GHz. Cette réponse à la diminution de la fréquence

du champ électrique est conforme au modèle d’Havriliak-Negami . Le graphique 5.15

compare le comportement de la partie réelle de la constante diélectrique avec deux fré-

quences. Puisqu’il existe une incertitude considérable sur la valeur réelle de la constante

diélectrique, la courbe à 13 GHz a été ajustée afin que la partie réelle de la constante

diélectrique à température nulle corresponde à la permittivité réelle mesurée à 16 GHz.

Il est remarquable que contrairement à ce qui est observé pour la partie imaginaire, le

comportement en température de la partie réelle de la constante diélectrique semble in-

sensible à la fréquence. La seule différence ”visible” est le saut à la transition de premier

ordre qui semble être légèrement plus important à 16 GHz qu’à 13 GHz. On retrouve le

même type de changement lorsqu’on applique le champ électrique parallèle à l’axe c.
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Figure 5.16 – Comportement de la partie imaginaire de la constante diélectrique en
fonction de la température avec et sans champ magnétique de 16 T

Figure 5.17 – Comportement de la partie réelle de la constante diélectrique en fonction
de la température avec et sans champ magnétique de 16 T
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Figure 5.18 – Influence du champ magnétique sur TN2

Figure 5.19 – Variation du TN2 en fonction du champ magnétique statique appliqué
selon l’axe cristallin a (carrés noirs) et appliqué selon l’axe cristallin c (cercle rouge)
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5.2.7 Effet du champ magnétique sur les mesures diélectriques

Puisque l’apparition de l’ordre magnétique semble avoir une influence sur le compor-

tement diélectrique, il est naturel de se demander si un champ magnétique externe peut

modifier la constante diélectrique et son comportement en température . De plus, des

études antérieures effectuées sur du silicium révèlent que le comportement en tempéra-

ture de dipôles obéissant initialement à la loi de Debye peut être changé par la présence

d’un champ magnétique [45].

Le graphique 5.16 compare le comportement de la partie imaginaire de la constante

diélectrique en fonction de la température avec et sans champ magnétique appliqué selon

l’axe b. L’amplitude de la partie imaginaire de la constante diélectrique faiblit lorsqu’on

soumet l’échantillon à un champ magnétique de 16 T. Contrairement à ce qui est observé

sous l’effet de la fréquence, la position du pic semble insensible à la présence du champ

magnétique. Cela suggère que le temps de relaxation (voir modèle de Debye) des dipôles

apparaissant à TN1 est insensible au magnétisme. Le graphique 5.17 compare l’effet du

champ magnétique sur le comportement de la partie réelle de la constante diélectrique en

fonction de la température. Le changement du comportement en température de la partie

réelle causé par le champ magnétique est subtil. Ce changement se traduit par un léger

changement de pente dans la dépendance en température de la constante diélectrique

réelle. La figure 5.18 et la figure 5.19 met en valeur l’influence du champ magnétique

sur TN2. Le champ magnétique diminue faiblement TN2 et retarde ainsi la transition

orbitale observée, révèlant ainsi un caractère multiferröıque dans le YVO3. Le graphique

5.19 montre la dépendance de TN2 en fonction d’un champ magnétique fixe. La mesure

a été obtenue en montant en température et TN2 est définie comme étant la température

où débute le saut diélectrique. La présence d’un champ magnétique de 16 T se traduit

par un changement de TN2 d’environ 1 K. La direction du champ magnétique n’influence

pas de manière significative le comportement de TN2 en fonction du champ magnétique.

Plusieurs mesures diélectriques effectuées en champ magnétique fixe sur le DyVO3 et le

HoVO3 démontrent qu’un champ magnétique fixe possédant une intensité de quelques

Tesla (H ≥ 3T pour le DyVO3 et H ≥ 1,5 T pour le HoVO3) peut complètement élimi-

ner la transition à TN2 [8]. En comparant ces résultats avec les nôtres, on déduit qu’il

existe un couplage magnétodiélectrique relativement faible par rapport à d’autres vana-

dates. La raison permettant d’expliquer cela est l’absence de moment magnétique dans la

couche externe 4f de l’yttrium. Ceci est également observé dans les manganites dans une

étude comparative du comportement en température de la constante diélectrique entre
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le YMnO3 et le HoMnO3 [9].

5.2.8 Origine physique des dipôles

En résumé, les propriétés diélectriques du YVO3 sont influencées par le magnétisme.

Un nouveau mécanisme de relaxation des dipôles apparâıt à TN1. Ces dipôles sont in-

fluencés par les changements physiques du YVO3 survenant à TN2. Ceux-ci possèdent un

comportement en température pouvant être modélisé avec le modèle d’Havriliak-Negami.

Les coefficients indiquent que les dipôles sont très locaux [40](paramètre α proche de

l’unité). La densité de dipôles est donc suffisamment faible pour que les interactions entre

eux soient minimales . La valeur du coefficient β indique une réponse diélectrique non li-

néaire. Le temps de relaxation de ces dipôles obéit au modèle d’Arrhénius avec une énergie

d’activation proche de 20 meV et un temps de relaxation d’environ 50 fs. L’énergie d’ac-

tivation est trop faible pour associer les dipôles aux mouvements des atomes d’oxygène

[46] . L’ordre de grandeur du temps de relaxation permet de relier les dipôles électriques

aux déplacements des nuages électroniques. Le temps de relaxation est également trop

faible pour être associé au temps de relaxation de l’ordre orbital (5-50 ps) estimé dans la

littérature [47] . Le mécanisme de dipôle ne peut donc pas être expliqué uniquement par

la déformation des orbitales dxy/dxz. La contribution des dipôles à la constante diélec-

trique est plus importante lorsque le champ électrique est parallèle à l’axe c. Le temps

de relaxation du modèle d’Arrhénius est situé entre l’échelle de temps d’un électron libre

(10−16 s) et l’échelle de temps phononique ( 10−12 s ) [38]. De plus, l’énergie d’activation

est du même ordre de grandeur que l’échelle d’énergie des polarons [38] [48] .

5.3 Mesures de spectroscopie Raman

Dans la présente section, les spectres Raman de la face bc en polarisation parallèle et

ab sans analyseur ont été mesurés et analysés de manière qualitative. Notre analyse qui

souligne que l’impact des orbitons se manifeste par une intensité accrue des excitations

provenant de multiphonons sera confrontée avec l’analyse et les mesures publiées par

d’autres équipes de recherche en spectroscopie Raman [6] [7]. Une analyse de l’évolution

en température des caractéristiques de certaines excitations Raman sera effectuée dans le

but d’observer l’influence de l’ordre orbital, magnétique et des changements structuraux

sur le réseau.
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Figure 5.20 – Spectres Raman de la face bc du YVO3 en fonction de la température
pour la configuration (bb). L’encart démontre le caractère hétérogène de l’échantillon
se manifestant par l’apparition d’artefacts (désignés par *) invisibles dans les spectres
Raman réguliers.

5.3.1 Évolution des spectres Raman en fonction de la tempéra-

ture

L’analyse de groupe d’une structure orthorhombique de symétrie pmna (l’axe long

est associé au paramètre de maille b) révèle les modes Raman actifs qui sont 7Ag +

5B1g +7B2g + 5B3g [49]. Lorsque le YVO3 devient monoclinique, les phonons Ag et

B2g deviennent Ag et les phonons B1g et B3g deviennent Bg. La figure 5.20 représente

l’évolution du spectre Raman en fonction de la température. Les spectres Raman ont

une configuration (bb), permettant l’observation des phonons Ag. À la température de

la pièce, trois excitations sont visibles à 275 cm−1, 337 cm−1 et 469 cm−1. Les pics à

181 cm−1 et à 200 cm−1 sont des raies plasma intrinsèques au laser. Les deux premières

excitations sont beaucoup plus visibles que la dernière. En comparant avec une étude des

phonons Ag du YMnO3 [31], on peut associer l’excitation à 279 cm−1 à la rotation de

l’octaèdre autour de l’axe b, l’excitation à 337 cm−1 à la vibration des atomes d’oxygène
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Figure 5.21 – Spectres Raman de la face ab du YVO3 en fonction de la température.
Aucune configuration spécifique n’a été sélectionnée (aucun analyseur)

Symétrie YVO3 ( cm−1) YMnO3 ( cm−1) assignation

Ag 151
188

275 288 Ag (2)
337 323 O1(x)
362 396 Ag (4)
469 497 Ag (3)
503 518 Ag (1)

B2g 151
217 220 Y (x)
308 317 B2g (4)
425 341 O1(z)
489 481 B2g (3)
527 537 B2g (2)
673 616 B2g (1)

Tableau 5.2 – Phonons observés dans les deux configurations à 5 K et leurs assignations
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Figure 5.22 – Modes de vibration observés dans les spectres Raman mesurés [31]
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en apex selon l’axe a et l’excitation à 465 cm−1 à la torsion hors phase des octaèdres [31].

La structure initialement orthorhombique devient monoclinique à 200 K. Ce changement

de structure est accompagné de l’apparition de l’ordre orbital. Cela se manifeste dans

les spectres Raman par l’apparition de deux pics distincts à 673 cm−1 et 700 cm−1. Ces

excitations sont également visibles dans la face ac à une température inférieure à 200

K. À plus basse température, de nouvelles excitations apparaissent à 362 cm−1 et à

503 cm−1. L’excitation à 362 cm−1 est attribuable à la rotation déphasée des octaèdres

selon l’axe a tandis que l’excitation à 503 cm−1 est assignée à l’étirement en phase des

octaèdres. L’encart dans le graphique représente deux spectres Raman possédant des pics

attribuables à des défauts locaux. Cela démontre qu’il faut mesurer le spectre Raman de

plusieurs régions du cristal afin d’être certain que les structures dans les spectres sont

bien attribuables aux propriétés physiques du cristal et non à la présence de défauts

locaux.

La figure 5.21 représente le spectre Raman de la face ab en fonction de la température.

Les phonons Ag et B2g sont visibles dans ces spectres Raman puisqu’aucun polariseur n’a

été utilisé pour ces mesures. À 300 K, cinq excitations ( 217 cm−1 ,308 cm−1, 337 cm−1 ,

430 cm−1 et 489 cm−1) sont visibles. Les excitations à 181 cm−1 , 145 cm−1 et 200 cm−1

sont associées à des raies plasma. L’excitation à 217 cm−1 est associée aux vibrations des

atomes d’yttrium, l’excitation à 308 cm−1 provient de la rotation des octaèdres déphasée

selon l’axe c et l’excitation à 489 cm−1 consiste à la torsion déphasée des octaèdres [31].

L’excitation à 337 cm−1 et l’excitation à 430 cm−1 sont des phonons Ag observables sur la

face ab. Une large bande à 680 cm−1 est également présente, mais l’observation de celle-

ci est difficile puisque son intensité est très faible. À 200 K, une nouvelle excitation à

275 cm−1 devient visible. L’intensité de l’excitation à 680 cm−1 augmente très rapidement

en diminuant la température. La bande devient deux excitations distinctes (673 cm−1 et

à 700 cm−1). L’origine de l’excitation à 673 cm−1 est l’étirement en phase des atomes

d’oxygène et l’excitation à 700 cm−1 est associée à la densité de phonons (mode Jahn-

Teller). La soudaine augmentation de l’intensité provient de l’ordre orbital survenant

à 200 K qui accentue la polarisabilité des phonons. En dessous de 77 K, la structure

devient orthorhombique. L’excitation à 700 cm−1 disparâıt et l’intensité de l’excitation à

673 cm−1 augmente de manière importante. L’excitation à 275 cm−1 disparâıt également

et deux excitations (362 cm−1 et 527 cm−1) deviennent visibles. L’excitation à 217 cm−1

devient également plus intense. Finalement, une large bande dans la région de 500 cm−1

devient visible. La présence d’une telle bande s’expliquerait par l’excitation de deux
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Figure 5.23 – Spectre Raman de la face bc du YVO3 en fonction de la température

magnons de vecteur d’onde opposé. Cette affirmation est appuyée par le fait que les

paramètres d’interaction d’échange de spin Jab et Jc ont une valeur de 5.7±3 meV dans

un état antiferromagnétique de type C [50]. L’énergie d’une excitation de deux magnons

dans un réseau cubique antiferromagnétique est approximativement 10 fois la valeur de

J à température nulle [51]. La température à laquelle ces changements sont observés est

située entre 40 K et 50 K plutôt qu’à 77 K. Cette différence s’explique possiblement par

le chauffage induit par le laser sur l’échantillon.

5.3.2 Présence d’excitations Raman de haute énergie

Le graphique 5.23 représente l’évolution en température du spectre Raman du YVO3

dans la face bc. Les spectres Raman incluent la région au-delà de 1000 cm−1. Un pic est

alors observable à 1396 cm−1 à toutes les températures. Ce pic a pour origine un processus

Raman de deuxième ordre impliquant la combinaison de plusieurs phonons. Ainsi, le pic

dans la région autour de 1227 cm−1 serait la combinaison du phonon à 527 cm−1 et du

phonon à 700 cm−1. De la même manière, le pic dans la région de 1400 cm−1 serait la
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Figure 5.24 – Poids spectral du mode Jahn-Teller et de ses satellites pour trois valeurs
g/ω0 [1]
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combinaison du phonon à 673 cm−1 et du phonon à 700 cm−1. Une autre combinaison

possible serait le phonon à 700 cm−1 combiné avec lui-même. Le phonon Jahn-Teller est

donc toujours impliqué dans ces processus de deuxième ordre.

L’encart dans le graphique 5.23 révèle un pic dans la région près de 2100 cm−1 qui est

assigné à un processus de troisième ordre. L’intensité de ce pic est cependant beaucoup

moins intense que les deux autres pics de plus faible énergie. Le fait le plus remarquable

est que l’évolution de l’intensité du pic est contraire à ce qu’il faudrait s’attendre dans

le cas d’un processus de deuxième ordre. Théoriquement, une diminution de l’intensité

devrait survenir en abaissant la température puisque l’observation des multiphonons sont

possibles grâce à l’anharmonicité. Cette anharmonicité diminue lorsque la température

décroit. Cependant, le phénomène contraire est observé dans le graphique 5.23. On ob-

serve une augmentation progressive de l’intensité du pic à 1396 cm−1 survenant en dessous

de 200 K. Ce phénomène est également observé dans les manganites ( [20] et [31]). Un

tel comportement pourrait être expliqué par l’apparition de l’ordre orbital à 200 K. La

théorie développée par Van den Brink [1] prédit la présence de plusieurs excitations sé-

parées par l’énergie du mode Jahn-Teller (à 650 cm−1 dans le cas des manganites). Ce

modèle implique un couplage entre les phonons et les orbitons entrâınant une intensité

plus élevée dans les pics associés aux processus de deuxième ordre. Le fait que l’inten-

sité des processus de troisième ordre est moins intense que les processus de premier et

deuxième ordre permet d’estimer la constante de couplage électron-phonon. On peut en

effet estimer la valeur de la constante de couplage électron phonon g ≈ 0.35ω0 avec ω0

l’énergie du mode Jahn-Teller en comparant qualitativement l’intensité du deuxième pic

par rapport au troisième et en comparant cela avec la figure 5.24. Cette figure décrivant

le poids spectral du mode Jahn-Teller et de ses satellites est obtenue à partir de l’Ha-

miltonien dérivé par Van den Brink pour différentes valeurs de g/ω0. Cette valeur décrit

un faible couplage phonon-électron. En effet, un plus fort couplage électron-phonon se

traduirait par une intensité relative du phonon autour de 2100 cm−1 plus importante [18].

5.3.3 Comparaison avec les données de Sugai et Myakasa

Le graphique 5.25 représente l’évolution du spectre Raman selon la température. Les

mesures ont été prises avec un laser de 514.5 nm. Puisque la longueur d’onde utilisée

pour leur mesure est différente de la longueur d’onde utilisée pour nos mesures (632.8

nm) et que la section efficace dépend de l’énergie des photons incidents, il est possible
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Figure 5.25 – Spectres Raman obtenus par Sugai et al. [6]
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Température nos mesures Sugai et al. Myasaka et al.

Énergie Origine Énergie Origine Énergie Origine
T>200K 152 phonon

181 phonon
275 phonon 276 phonon 272 phonon
337 phonon 341 phonon 328 phonon
425 phonon 433 phonon
469 phonon 465 phonon 464 phonon
1390 mp 1390 mp

200K>T >77K 280 magnon
362 phonon

508 JT
673 phonon 665 orbiton
700 JT

T<77 K 91 magnon
248 orbiton

344 orbiton
402 orbiton 400 magnon

Tableau 5.3 – Comparaison entre les pics Raman observés par nos mesures dans la
configuration a(bb)a et par les mesures d’autres équipes de recherche [6] [7]
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Température nos mesures Sugai et al. Myasaka et al.

énergie Origine Énergie Origine Énergie Origine
T>200K 143 phonon

217 phonon 218 phonon
337 phonon 309 phonon 272 phonon
430 phonon 328 phonon
489 phonon 491 phonon

528 phonon 464 phonon
673 phonon 673 phonon 664 phonon
700 JT 688 Phonon

200K>T >77K 120 Magnon
275 phonon

400 magnon

T<77K 308 phonon
362 phonon 367 phonon

402 orbiton 400 magnon
460 magnon 456 magnon

527 phonon 460 magnon 496 orbiton

Tableau 5.4 – Comparaison entre les pics Raman observés par nos mesures sur la face
ac sans polariseur et par les mesures d’autres équipes de recherche [6] [7]
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que l’intensité des pics soit différente entre leurs spectres et les nôtres. À la tempéra-

ture de la pièce, six excitations visibles sont associées à des phonons. Ces excitations

sont situées à 152 cm−1 , 181 cm−1, 276 cm−1 , 341 cm−1, 433 cm−1, 465 cm−1 dans les

spectres Raman de la face bc. Une large bande est également visible dans la région autour

de 1390 cm−1. Cette excitation est attribuable à un multiphonon (combinaison de deux

”breathing phonons”) . Cet élément est également visible dans le YTiO3 et YbVO3 ( [6]et

[52]). La largeur de la raie Rayleigh et la présence de la raie plasma cöıncident à la posi-

tion du phonon et empêchent l’observation des excitations de basse énergie ( 152 cm−1 et

181 cm−1). Les phonons à 276 cm−1, 341 cm−1, 433 cm−1, 465 cm−1 et même à 1390 cm−1

sont également observés dans nos spectres Raman. C’est d’ailleurs en comparant ces exci-

tations avec celles observées par nos mesures que l’identification des faces des échantillons

a été effectuée. À 200 K, une excitation dans la région de 675 cm−1 devient visible. En

dessous de 77 K, le pic disparâıt pour laisser place à une large bande. Cette structure est

également visible dans nos mesures, cependant, la structure observée dans nos spectres

ne disparâıt pas en dessous de 80 K. La position de cette excitation cöıncide fortement

avec la position d’une excitation visible dans la face ab (673 cm−1) apparaissant à une

température inférieure à 200 K. Sugai et al. distinguent toutefois ces deux excitations

attribuant l’excitation à 675 cm−1 à un orbiton et l’excitation à 673 cm−1 à un phonon.

Cette analyse fait contraste avec la nôtre qui identifie cette structure dans le spectre de

la face ab et ac comme provenant de la même source et d’origine phononique. Le pic à

465 cm−1 semble se diviser en deux pics en dessous de 200 K. Cette excitation devient plus

énergétique en diminuant la température pour atteindre 508 cm−1 à 80 K. En dessous de

cette température , le pic subit un brusque changement d’énergie passant de 508 cm−1 à

496 cm−1. Sugai et al. identifient ce pic comme étant le mode Jahn-Teller .Un tel pic situé

à une énergie similaire (≈503 cm−1) est observé dans nos mesures. Le comportement en

température du pic observé dans nos spectres diverge toutefois du comportement de leur

pic. En effet, le pic observé dans nos spectres continue son décalage vers la région plus

énergétique même en dessous de 80 K. À 120 K, un pic devient visible à 363 cm−1 pour

ensuite disparâıtre en dessous de 80 K. Ce pic est identifié par Sugai comme étant un

orbiton. Ce pic pourrait être associé à l’excitation observée dans nos mesures à 362 cm−1.

Cependant, cette excitation disparâıt en dessous de 77 K dans les spectres de Sugai alors

qu’elle reste visible dans nos spectres. En dessous de 80 K, deux nouvelles excitations

apparaissent à 248 cm−1 et à 402 cm−1. Ces deux excitations sont identifiées par Sugai

et al. comme étant des orbitons. L’excitation à 248 cm−1 et l’excitation à 402 cm−1 ne
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sont pas visibles dans nos spectres. Toutefois, la présence de ces pics a été observée dans

un nombre de spectres marginaux et ceux-ci ont été identifiés comme étant des artefacts

provenant de défauts locaux plutôt qu’à des orbitons.

Le tableau 5.3 résume les observations des excitations Raman par trois travaux pu-

bliés sur le YVO3 ( [6] et [7]) et met en valeur la divergence dans l’interprétation du

spectre Raman du YVO3 dans la littérature. À la température ambiante, Sugai observe

six phonons à 143 cm−1, 218 cm−1, 309 cm−1, 491 cm−1, 528 cm−1 et 673 cm−1. La dernière

excitation a la forme d’une large bande. Les excitations situées à 218 cm−1, 309 cm−1 et

491 cm−1 sont également observables dans nos spectres Raman. L’excitation à 143 cm−1

n’est pas visible dans nos mesures. Même si aucune excitation n’est observée dans nos

spectres à 528 cm−1 à la température de la pièce, une excitation possédant une énergie

similaire (527 cm−1) apparâıt lorsque l’échantillon est en dessous de 77 K. La large bande

à 673 cm−1 est également observée dans nos spectres Raman. En dessous de 200 K, la

structure à 673 cm−1 observée par Sugai évolue de la même manière que la structure

observée dans nos mesures. À 80 K, deux excitations attribuables selon Sugai à des ma-

gnons sont observées dans la région autour de 120 cm−1 et 400 cm−1 . Nos spectres se

distinguent de ceux de Sugai par l’absence de ces excitations. En dessous de 77 K, trois

nouvelles excitations apparaissent à 367 cm−1, 402 cm−1 et 460 cm−1. La première est

identifiée à un phonon tandis que l’excitation à 402 cm−1 est associée à un orbiton et que

celle à 460 cm−1 est associée à un magnon. Si la première excitation est observable dans

notre étude, les deux autres ne le sont pas. Le tableau 5.4 compare nos résultats Raman

sur la face ac avec les deux principaux travaux Raman sur le YVO3 dans la littérature.

Pour conclure, l’identification des phonons ne fait pas consensus dans la littérature.

Sugai et al. observent plus de structures que nous et identifient plusieurs de ces pics à

des orbitons ou des magnons. Notre analyse est beaucoup plus sobre puisque tous les pics

observés sont identifiés comme des phonons. Seule l’évolution des spectres hautes énergies

trahit la présence de l’ordre orbital et la présence de deux larges bandes peut être attri-

buable à la présence de magnons . Les spectres de la face ac semblent être en accord avec

la littérature. Il est toutefois remarquable que les spectres de la face bc observés dans nos

mesures n’évoluent pas de la même manière que ceux observés par les deux autres au-

teurs. Expliquer cette différence par un chauffage excessif est une explication insuffisante

puisque cela impliquerait un chauffage supérieur à 80 K. L’explication la plus probable

pour justifier cette différence est l’hétérogénéité du cristal. Lors des mesures, les régions

du cristal permettant d’obtenir les spectres Raman de qualité optimale ont été étudiées.
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Figure 5.26 – Énergie et largeur à mi-hauteur du phonon Ag (2) en fonction de la
température

Cette méthode a joué contre nous puisque des mesures effectuées à basse température sur

différentes régions (indifféremment de la qualité des spectres ) révèlent que des spectres

très semblables à ceux observés par Sugai sont mesurables dans les régions qu’on avait a

priori considérées comme étant les moins favorables à l’étude Raman. Ces spectres sont

toutefois de qualité médiocre et aucune évolution en température de ces spectre n’a pu

être effectuée puisque que ces spectres étaient difficilement reproductibles (deux mesures

consécutives effectuées dans la même région donne deux spectres différents).

5.3.4 Évolution des caractéristiques des phonons en fonction de

la température

Le graphique 5.26 représente le comportement en température de l’énergie (on utilise

∆E qui correspond à la différence d’énergie entre le phonon à T et le phonon à 200 K) et

de la largeur à mi-hauteur du mode à 276 cm−1. Ce mode a été précédemment associé à

la rotation en phase des octaèdres d’oxygène. L’axe de rotation est parallèle à l’axe b du

cristal. La fréquence du phonon suit approximativement la contribution anharmonique

jusqu’à 77 K. La tendance s’inverse ensuite et la fréquence du phonon se ramollit. La
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Figure 5.27 – Intensité du phonon Ag (2) en fonction de la température

Figure 5.28 – Énergie et largeur à mi-hauteur du phonon O1(x) en fonction de la tem-
pérature
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Figure 5.29 – Intensité du phonon O1(x) en fonction de la température

Figure 5.30 – Énergie et largeur à mi-hauteur du phonon O1(z) en fonction de la tem-
pérature
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Figure 5.31 – Énergie et largeur à mi-hauteur du phonon B2g (4) en fonction de la
température

largeur à la mi-hauteur est sujette à une anomalie à TN1 où elle subit un saut et se

met subitement à augmenter en fonction de la température jusqu’à TN2 pour ensuite se

remettre à diminuer. Sachant que le temps de vie des phonons est relié à la largeur à la

mi-hauteur, on conclut qu’en approchant de TN2, le taux d’amortissement du mode de

vibration est de plus en plus faible jusqu’à TN2, où la largeur à la mi-hauteur reprend

une tendance normale. Le point le plus important est que l’apparition de l’ordre magné-

tique modifie la dissipation d’un phonon. Cela implique donc un couplage entre l’ordre

magnétique et le réseau cristallin. Le graphique 5.27 représente l’intensité intégrée sous le

pic Raman à 276 cm−1 en fonction de la température. Contrairement à la fréquence et à

la largeur à la mi-hauteur, l’intensité semble être peu sensible à l’apparition ou au chan-

gement de l’ordre magnétique. Il faut toutefois souligner l’augmentation progressive de

l’intensité qui devient plus prononcée à 200 K. L’apparition de l’ordre orbital augmente

alors la polarisabilité du mode de vibration entrainant ainsi l’augmentation observée de

l’intensité intégrée sous le pic Raman.

Le graphique 5.28 représente le comportement en température de l’énergie et de la

largeur à mi-hauteur du mode à 333 cm−1. Ce mode de phonon est associé aux vibrations
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des atomes d’oxygène situés à l’apex des octaèdres d’oxygène. Ces vibrations s’effectuent

selon l’axe a. La fréquence du phonon suit la tendance anharmonique jusqu’à TN1 pour

ensuite subir un ramollissement. La principale différence avec le phonon 270 cm−1 est le

fait que le ramollissement survient à TN1 plutôt qu’à TN2. Il faut souligner également

que ce phonon semble être peu sensible aux changements de l’ordre magnétique, aux

changements de l’ordre orbital et aux changements de structure survenant à TN2. La lar-

geur à mi-hauteur diminue jusqu’à 80 K pour ensuite se stabiliser autour de 6 cm−1. La

largeur à mi-hauteur du pic Raman semble être insensible aux changements de degrés de

liberté des orbitales et des spins. Le graphique 5.29 représente l’intensité du pic Raman

à 333 cm−1 en fonction de la température. L’ordre orbital augmente la polarisabilité des

phonons, ce qui explique la hausse progressive d’intensité débutant à 200 K. L’anomalie

à 114 K semble confirmer (l’anomalie à TN1 dans le graphique 5.27 est moins évidente

que celle-ci) que l’ordre magnétique influence légèrement la polarisabilité des phonons.

Le graphique 5.30 représente le comportement en température de l’énergie et de la

largeur à mi-hauteur du mode à 422 cm−1. Le phonon peut être associé au phonon Ag

(3) dans les travaux d’Iliev (figure 5.22). Selon cette figure, le mode de vibration est la

déformation hors phase des octaèdres d’oxygène. L’évolution en température de l’énergie

de ce mode de vibration semble suivre le modèle anharmonique jusqu’à TN1. Le mode

de vibration subit un durcissement cöıncidant avec l’apparition de l’ordre magnétique.

Finalement une anomalie est observée entre 60 K et 40 K où le déplacement en fréquence

effectue un saut. En considérant un possible réchauffement du cristal causé par le laser,

on peut associer le saut à la transition de premier ordre survenant à 77 K. Le fait que

l’anomalie se manifeste par un saut en fréquence indique que le déplacement en fréquence

est principalement causé par l’expansion/contraction des paramètres de maille survenant

de manière brutale à 77 K. Le temps de vie de ce phonon est sensible à la transition

de premier ordre puisque la largeur à la mi-hauteur augmente soudainement après cette

transition. Cette augmentation implique que le mode de vibration est moins favorisé par

les nouveaux paramètres de maille.

Le graphique 5.31 représente le comportement en température de l’énergie et de la

largeur à mi-hauteur du mode à 490 cm−1. Les travaux d’Iliev permettent d’associer

ce phonon au groupe de phonons B2g (3). Ce mode de vibration est décrit comme une

déformation des octaèdres d’oxygène (voir figure 5.22). Le déplacement en fréquence ne

semble pas se conformer à la contribution anharmonique. Il semble plutôt se comporter
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de manière linéaire. Un léger durcissement survient à TN1 trahissant un faible couplage

spin-phonon. La fréquence subit ensuite un brusque changement à 77 K comme le phonon

à 333 cm−1. Ce changement est toutefois un ramollissement du mode de vibration ,

ce qui le distingue du phonon étudié précédemment. Il est intéressant d’observer cette

différence majeure entre deux modes de vibration très similaires. Si on regarde la figure

5.22, on observe que les atomes d’oxygène dans le plan du vanadium oscillent de la même

manière pour les modes Ag (3) et B2g (3). Les atomes d’oxygène qui sont au-dessus

et les atomes d’oxygène en dessous oscillent toutefois dans différentes directions. Ces

atomes oscillent dans une direction parallèle à l’axe c pour le mode Ag (3) tandis que

ces atomes oscillent dans la direction de l’axe a pour le mode B2g (3). L’observation des

figures 2.5 et 2.6 révèlent que l’axe a est sujet à une expansion tandis que l’axe c subit

une importante contraction durant la transition de premier ordre. En sachant que la

diminution de la distance interatomique selon un axe se traduit par un durcissement des

modes d’oscillation atomique selon cet axe, on peut maintenant comprendre pourquoi le

mode B2g (3) subit un ramollissement (mouvements oscillatoires des oxygènes apicaux

selon l’axe a) tandis que le mode Ag (3) subit un durcissement (mouvements oscillatoires

des oxygènes apicaux selon l’axe c). Une légère augmentation de la largeur à mi-hauteur

survient à TN1. La largeur à mi-hauteur diminue ensuite de manière drastique à TN2 et

diminue légèrement à plus basse température.

5.4 Résumé

Les travaux Raman et les mesures diélectriques apportent plusieurs indices permettant

de mieux comprendre l’influence de l’ordre orbital et de l’ordre magnétique sur les pro-

priétés physiques du cristal. La constante diélectrique du YVO3 est sensible à toutes les

transitions de phase. L’influence du changement structural à TN2 semble être négligeable

et met ainsi en évidence la contribution de l’ordre orbital à la constante diélectrique. La

constante diélectrique est également sensible à l’apparition de l’ordre orbitale à 200 K.

Les mesures diélectriques permettent d’observer un couplage entre les propriétés élec-

troniques du cristal et l’ordre magnétique. Ce couplage se manifeste par un changement

dans le comportement en température de la constante diélectrique à TN1 et par l’influence

d’un champ magnétique fixe sur TN2. Ces deux indices indiquent que le YVO3 possède

un caractère multiferröıque causé possiblement par l’ordre orbital présent en dessous de

200 K. La présence de dipôles obéissant au modèle de relaxation d’Havriliak-Negami est
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observée en dessous de TN2. Le temps de relaxation et l’énergie d’activation de ces di-

pôles indiquent que ceux-ci sont causés principalement par le mouvement des charges

électroniques et non par des déplacements ioniques. Les mesures en spectroscopie Ra-

man permettent de suivre en température l’évolution de la structure. Un couplage entre

l’ordre magnétique et le réseau cristallin évident est observable avec l’observation d’une

excitation composée de deux magnons et par l’impact de l’ordre magnétique sur l’évo-

lution en température de l’énergie des phonons. Cela se traduit par un sur-durcissement

ou un sur-ramolissement de certains phonons à TN1. Ce couplage se traduit également

par un changement dans le temps de vie des modes de vibration atomiques à TN1 et

TN2. L’ordre orbital se couple au réseau en augmentant la polarisabilité des phonons.

Les orbitons se couplent aux modes Jahn-Teller et favorisent ainsi les excitations Raman

de type multiphonon. Plusieurs éléments sont toutefois plus difficiles à interpréter. Par

exemple, les spectres Raman en configuration a(bb)a sont pratiquement insensibles à la

transition attendue à TN2 dans certaines régions du cristal alors qu’elle est évidente dans

d’autres régions. Cette hétérogénéité n’est pas observée dans les mesures Raman dans la

configuration b(ac)b.



Conclusion

Les oxydes présentant une transition métal-isolant avec une structure pérovskite pos-

sèdent une grande variété de propriétés physiques telles que la supraconductivité, la

magnétorésistance colossale ou le ferromagnétisme. Les vanadates se distinguent de ce

groupe par l’apparition d’un ordre orbital jouant un rôle important sur les propriétés

physiques. Le nombre inhabituel de changements dans l’ordre orbital, structural et ma-

gnétique dans le YVO3 rend celui-ci très intéressant pour étudier un milieu où cohabitent

des ordres magnétique et orbital .

Dans ce mémoire, les phonons Raman de symétrie Ag et B2g ont été étudiés en fonc-

tion de la température. L’impact des transitions de phase structurales survenant dans

les spectres Raman du YVO3 a été mis en évidence. La présence de ramollissement de

phonons débutant autour de TN1 révèle un certain couplage spin-phonon. La présence

d’un large pic autour de 500 cm−1 est associée à l’excitation de deux magnons. Des

multiphonons provenant de la combinaison du phonon Jahn-Teller avec un autre phonon

sont observés indiquant un couplage électron-phonon de force moyenne selon le modèle

décrit par Van den Brink .

L’étude hyperfréquence a permis de suivre l’évolution des propriétés diélectriques en

fonction de la température. Les trois transitions de phases du YVO3 ont un impact dans

les propriétés électroniques du cristal. Un faible caractère multiferröıque est révèlé par

une anomalie dans la constante diélectrique à TN1 et par une faible sensibilité de TN2 à

un champ magnétique fixe (≈ 1% pour 1 T). En bas de TN2, la constante diélectrique suit

un comportement modélisé par le modèle d’Havriliak-Negami en supposant un temps

de relaxation obéissant au modèle d’Arrhénius. Les paramètres utilisés suggèrent que

les dipôles décrits par le modèle d’Havriliak-Negami sont localisés et subissent un effet

non linéaire. Le temps de relaxation et l’énergie d’activation calculés sont très faibles

et indiquent que les dipôles décrits par notre modèle sont d’origine plus électroniques

(mouvement des nuages électroniques) que phononiques (mouvements ioniques).
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Nos mesures en spectroscopie Raman sont complémentaires aux mesures de spectro-

scopie Raman précédentes grâce aux observations des excitations Raman à haute énergie

[6] [7]. Notre interprétation de l’impact des orbitons dans les spectres Raman est origi-

nale et supporte les travaux théorique de Van den Brink [1]. Les mesures Raman révèlent

également un couplage entre le réseau et l’ordre magnétique se manifestant par des ramol-

lissements ou des durcissements des phonons. Le couplage magnétodiélectrique détecté

dans les mesures diélectriques révèle un caractère multiferröıque qui n’a jamais été ob-

servé dans le YVO3. Les mesures du comportement en température de TN2 dans le YVO3

sont complémentaires avec les mesures diélectriques effectuées sur le DyVO3 et le HoVO3

[8] et permettent de dresser un meilleur portrait du multiferröısme dans les vanadates.

Une étude s’étendant sur un éventail plus grand de fréquences pourrait apporter de

nouveaux indices sur la nature des dipôles impliqués dans le processus de relaxation

diélectrique. De plus, une telle étude permettrait de trouver précisément les coefficients

du modèle d’Havriliak-Negami sans poser d’hypothèses sur l’évolution en température

du temps de relaxation. Une fois ces coefficients trouvés, il serait possible de trouver

les coefficients du modèle d’Arrhénius avec une grande précision. Finalement, une étude

comparative avec divers vanadates permettrait entre autres de confirmer la présence de

multiphonons reliés à l’ordre orbital et de comparer l’influence du magnétisme sur ces

matériaux avec l’influence du magnétisme sur le YVO3.
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