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Sonder la matiére pour la comprendre est
certainement ’un des concepts les plus anciens de la

physique et de la science des matériaux. Quand les
systéemes étudiés présentent des ordres complexes,

optique non-linéaire, et en particulier la génération
de seconde harmonique, est une approche de choix
pour en révéler les propriétés remarquables telles
que le couplage d’ordres ferroiques dans les
matériaux dits « multiferroiques ».
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Les phases ordonnées représentent
les briques de base de la physique de
la matiere condensée. La premiére
dentre elles est bien évidemment
Tordre cristallin. Cet arrangement
périodique d’atomes donne naissance
a des nuages électroniques ordonnés
conférant au matériau des propriétés
macroscopiques et microscopiques,
dans certains cas remarquables. 11
existe une grande variété de phases
électroniques, certaines s’accom-
pagnant d'un ordre magnétique. Le
plus connu est certainement lordre
ferromagnétique dans lequel les mo-
ments magnétiques portés par chaque
atome sont tous alignés dans laméme
direction. Ces matériaux présentent
spontanément une aimantation, ce
sontdonc des aimants. D’autres ordres
magnétiques peuvent aussi exister
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comme l'antiferromagnétisme ou
les moments magnétiques ordonnés
se compensent au sein du matériau.
Plus généralement, il existe des ordres
dorbitales, de charges et tout type
dordres électriques, le plus connu
étant la ferroélectricité qui consiste
en un arrangement spontané de
dipoles électriques.

Figure1:

Représentation de différents ordres ferroiques
couplés dans des d’autres ordres magnétiques
peuvent aussi matériaux appelés « multiferroiques ».
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Certains matériaux ont la particu-
larité (rare) de présenter simultané-
ment plusieurs ordres « ferroiques ».
Ils sont alors appelés : multifer-
roiques [1]. Associée a la notion de
concomitance de phases ordonnées,
la notion de couplage entre ces ordres
confeére a certains de ces matériaux
des propriétés riches sur le plan fon-
damental et prometteuses en termes
d’applications. En particulier, les
multiferroiques ordonnés a la fois
électriquement et magnétiquement
font l'objet d'un spectaculaire regain
d'intérét depuis une quinzaine d’an-
nées. D'un point de vue fondamen-
tal, les mécanismes responsables du
couplage dit «xmagnétoélectrique» ont
révélé une physique tres actuelle mais
dont les bases remontent a Maxwell.
D’un point de vue technologique, la
multifonctionnalité de ces matériaux
les met de toute évidence sur le de-
vant de la scéne, en particulier pour



lestechnologies de I'information. En effet,
alors que la majorité de ces technologies
estbasée sur les charges et leurs déplace-
ments, un nouveau concept basé sur les
moments magnétiques (et leurs déplace-
ments) est en pleine émergence. Dans ce
contexte, le controle efficace de l'ordre
magnétique par un champ électrique
permettrait de résoudre un des défis de
demain : réduire la dissipation dénergie
alors que la demande en consommation
de données numériques explose. La
compréhension de ces textures multifer-
roiques souvent complexes requiert des
approches innovantes pour sonder fine-
ment leurs ordres couplés.

Lalumiere a toujours été un moyen peu
invasif et relativement facile a mettre
en ceuvre pour sonder les propriétés
de la matiere. En effet, I'interaction ré-
ciproque de l'onde électromagnétique
composant la lumiere et des électrons
composant la matiere, ou autrement
dit la réponse d’'un milieu au champ
électromagnétique de la lumiere, est
porteuse des caractéristiques intimes
du matériau. Dans 'approximation di-
polaire électrique, le champ électrique
de la lumiére incidente, E (o) génere
dans le matériau un dipodle électrique
oscillant, P, qui est a son tour la source
d'une radiation électromagnétique. Dans
un régime dit de réponse linéaire, clest-
a-dire ou le milieu interagit et répond a
la méme fréquence que la lumiére inci-
dente, ce dipdle sécrit : P= soxf (w) avec
& la permittivité du vide. Les propriétés
physiques du systeme sont alors inscrites
dans la susceptibilité x et I'analyse de la
lumiére réémise permet de remonter a
la nature intime du matériau. Les effets
les plus connus sont la biréfringence qui
peut émerger de la polarisation ferro-
électrique ou encore les effets magnéto-
optiques venant du ferromagnétisme.
Le développement des lasers im-
pulsionnels a permis d’atteindre des
amplitudes de champs électriques
jusqu’alors inaccessibles. La réponse
non linéaire des milieux a la lumieére
peut alors étre mesurée afin d’étudier
la génération d’ordres supérieurs. Le

dipdle électrique induit se réécrit alors :
PoxP,+YE+Y?E+E+Y9E-E-E+...
Le premier terme non linéaire, carac-
térisé par la susceptibilité du second
ordre x?, consiste en de la lumiére ré-
émise a deux fois la fréquence incidente
w: P(2w) = £x?: E (0) ® E (o)

Ce phénomene est appelé génération
de seconde harmonique (SHG) et a été
mis en évidence pour la premiere fois
en 1961 par Franken et al. [2] qui ont pu
doubler la fréquence d'une impulsion la-
ser de 694.3 nm dans un cristal de quartz.
Quand ce matériau est remplacé par du
simple verre, aucune SHG n'est observée.
Certaines propriétés sont donc requises
pour que ce processus soit autorisé. En
effet, les phénomenes du second ordre
caractérisés par des tenseurs polaires ne
sont autorisés que dans des systemes ne
présentant pas de centre d'inversion de
symétrie. La lumiere réémise porte alors
la signature de cette brisure de symétrie
comme par exemple la présence d'une
polarisation ferroélectrique.

Au-dela de la simple brisure
de symétrie spatiale :
La notion de SHG qui ne serait permise
que dans les systemes ne présentant pas
de centre d'inversion de symétrie, est en
fait incomplete. Au-dela de lapproxima-
tion du dip6le électrique oscillant a 2w
(dite « dipolaire électrique »), la source
de SHG peut aussi étre un dipole magné-
tique, un quadrupdle électrique etc... Les
sources possibles de SHG sont donc plus
variées mais elles sont le plus souvent
bien plus faibles que celles de I'approxi-
mation dipolaire électrique. Certains
termes, permis méme dans les systemes
présentant un centre d'inversion de symé-
trie, peuvent devenir visibles dans certain
cas, en particulier sils sont exaltés par
de l'absorption a 1 ou 2 photons. Cest par
exemple le cas pour visualiser l'ordre an-
tiferromagnétique dans l'oxide de Nickel
(Ni0) [3] qui ne présente ni brisure de
symétrie spatiale, ni temporelle.
PourlaSHG, il estimportant de prendre
en compte la notion de brisure de symé-
trie temporelle, cest a dire l'invariance,
ou non, du systéme quand on renverse le
sens du temps. Les quantités physiques
typiques qui brisent cette symétrie
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sont les courants électriques. En ef-
fet si on renverse le cours du temps,
le sens du flux d’électrons, donc le
signe du courant est inversé. De
méme, les champs magnétiques,
dipdles et moments magnétiques
ou encore les spins sont aussi des
grandeurs non-invariantes tempo-
relles car elles sont assimilables a de
petites boucles de courant. Un ma-
tériau ferromagnétique brise donc
I'invariance temporelle, mais pas
un antiferromagnétique dans lequel
chaque sous-réseau magnétique est
sur un site cristallographiquement
équivalent (le méme état est obtenu
en renversant le temps et translatant
le réseau d'une demi-maille). Dans
de tels systemes la contribution di-
polaire électrique ala SHG peut alors
se réécrire de la maniére suivante :

P(20)x (X + x): E () ® E (w)

Cette expression est bien adaptée
aux multiferroiques qui présentent
a la fois les ordres ferroélectrique et
magnétique. Le tenseur x® représente
alors les grandeurs non-centrosymé-
triques et invariantes temporelles
(x est donc proportionnel a la po-
larisation ferroélectrique P ) et x©
et les grandeurs a fois non-centro-
symétriques et non-invariantes tem-
porelles. x est donc proportionnel
a une combinaison de l'ordre ma-
gnétique et Fordre électrique (P + S
ou § désigne soit l'aimantation
ferromagnétique, soit le vecteur
antiferromagnétique).
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L’étude de la SHG apporte une information encore plus riche qu’une

simple visualisation d’un paramétre d’ordre. En effet, le principe de

.»  Neumannindique que la symétrie d’un tenseur associé a une propriété
physique doit au moins refléter la symétrie du groupe ponctuel du

matériau. Dans ’exemple ci-contre de deux ferroélectriques bien

connus, BaTiO3 (tétragonal : 4mm) et LiNbO3 (rhomboédrique : 3m),

330

la dépendance de 'intensité SHG avec l’angle de la polarisation de

la lumiére incidente pour une méme orientation de la polarisation
24 ferroélectrique permet aisément de les différentier puisque que dans
la configuration considérée ci-contre, aucune SHG n’est détectée pour
la symétrie 4mm. La SHG dans le domaine visible, avec des résolutions spatiales méme grossiéres, permet donc d’obtenir
des informations intrinséques sur la structure de la maille atomique.

Des ordres cachés a w

mais révélés a 2w :

A ce stade, il est important de no-
ter quexpérimentalement cest I'in-
tensité de la SHG qui est mesurée :
I(2w) = |P(2w)|*. Sa dépendance en
fonction de la polarisation de la lu-
miere incidente complétée par une
mesure en fonction de la longueur
d’onde autour de résonances élec-
troniques permet de révéler pré-
cisément les parametres d'ordres

Figure2:
Etude parimagerie SHG des domaines

ferroélectriques / antiferromagnétiques dans des

couches minces épitaxiées de BiFeOs [7].

Analyse angulaire de Fintensité SHG par pixel

Configurations

antiferromagnétiques possibles
par polarisation ferroélectrique
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multiferroiques [3]. L'imagerie des
textures magnétiques complexes
peut alors étre réalisée comme dans
cette belle étude pionniere de Fiebig
et al. sur un cristal de manganite
hexagonal YMnO; [4].

Jusqu’a récemment, la SHG a été
utilisée avec élégance et efficacité
principalement dans des cristaux avec
une résolution spatiale de la dizaine
de microns. Aujourd’hui, avec 'avene-
ment des couches minces et hétéros-
tructures controlées a Iéchelle de la
monocouche atomique, il est essen-
tiel de pouvoir analyser les symétries
localement et sur des épaisseurs de
quelques nanometres. La technique a
donc récemment évolué dans ce sens,

Reconstruction de F'image des
domaines antiferromagnétiques

Image SHG champ plein pour
une configuration de
polarisation donnée.

Couche épitaxiée de BifeO,




en grande partie grace alengouement
des études sur la ferrite de Bismuth
(BiFeQ;). Ce matériau est en effet le
seul multiferroique opérationnel a
température ambiante, une propriété
qui le place sur le devant de la scéne
[1,5]. La SHG joue ici un rdle intéres-
sant car lanalyse fine des symétries
de I'émission SHG permet de sépa-
rer lordre ferroélectrique de lordre
antiferromagnétique. Il est donc
possible de regarder I'établissement
de la ferroélectricité in-situ, pendant
la croissance couche atomique par
couche atomique du BiFeO; et de ses
d’hétérostructures avec d'autres pe-
rovskites [6]. Aussi, lordre antiferro-
magnétique donne une contribution
SHG moins intense, mais néanmoins
bien visible qui a pu permettre I'ima-
gerie sub-micronique (Fig. 2) de petits
domaines antiferromagnétiques au
sein de plus gros domaines ferroé-
lectriques [7]. Cette imagerie ouvre la
porte a I'étude du comportement des
domaines antiferromagnétiques en
couplage avec la ferroélectricité (qui
est lordre dominant). Il permettra
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sans aucun doute a l'avenir d’analy-
ser précisément la croissance et le
déplacement controlé des domaines
antiferromagnétiques sous l'influence
de stimuli bien choisis comme les cou-
rants de spin, la contrainte locale ou
le champ électrique.

CONCLUSIONS

La SHG est une approche élégante pour
létude approfondie de la physique de la
matiére condensée. Elle permet de ré-
véler des propriétés qui restent le plus
souvent inaccessibles aux techniques
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