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INTRODUCTION

DPans le cadre de 1'étude spectroscopique d'ions de %erres rares si-
tués dans aes matrices cristallines, il paraissait intéressant de recher—
chér i'infiuence d'une matrice possédant un état ordonné - 1'ordre anti-
ferromagnétique ~ sur un ion dopant.

Les méthodes optiques sont particulidrement bien adaptées & ce genre
de problémes car elles permettent 1'observation des effets produits par
l'interaction d'échange tant dans les étates excités que dans 1'état fon-
damental de 1l'ion dopant. Ia comparaison des effets de 1'interaction
d'échange sur un méme ion, dans différents dtats électroniques, devrait

conduire & une meilleure compréhension de la nature de cette interaction,

Pour réaliser cette étude nous avons choisi de travailler sur les
spectres d'absorption optique d'ions néodyme Nd3+ substitués partiel-

3+

lement aux ions gadolinium G4 dalis une matrice d'aluminate de gado-

linium,

Ie choix de la matrice d'aluminate de gadolinium repose sur plusieurs
considérations ;
- il est possible d'en obtenir des monocristavx permettant de

travailler en lumidre polarisée donc d'identifier la nature et le type




Dans un premier temps, nous avons déterminé la position des niveaux
dténergie de 1ltion vao+ dans la matrice GdAlO3 34 partir du spectre
d'absorption dans le visible, Nous avons ensuite étudié 1'effet ZERMAN
de quelques raies fines du spectre dans la phase paramagnétique de la
matrice. Enfin, nous avons entrepris 1'étude, dans la vhase antifefro—
magnétique de la matrice, de ces mémes raies en l'absence et en présence

d'un champ magnétique externe.




CHAPITRE 1

ANTIFERRCMAGNETISME

Nous nous proposons, dans ce chapitre, de rappeler briévement quel-
ques étapes importantes de 1'étude du phénomene nommé "antiferromagnétisme"

dans le cas particulier des matériaux isolants.

- Au début du sidele, P. WEISS (1907) introduit le concept de
champ molécuilaire qﬁi permet d'établir une théorie simple rendant compte
de l‘arrangement des moments magnétiques des ions dans les substances
ferromagnétiques. Selon ce moddle, chaque ion est soumis au champ megné-
tique extérieur ﬁo aunguel s'ajoute un champ moldculaire ﬁ; représen—
tant 1'influence des autres ions. (e champ moléculaire est proportiomnnel

3 1'aimantation M du milieu donnée par la bol de langevin,
- — '
H =AM (A - constante de WEISS) (1)

- En 1926, W. HEISENBERG et T. DIRAC jettent les bases d'un modeéle
(déerit en particulier par J. H. VAN VLECK, 19%2) dans legquel le ferroma-
gnétisme des matériaux isolants est interprété au moyen d'une énergie d!'in-
teraction pouvant s'écrire, en fonction des spins, sous la forme :

W..=-=J.. S, 3.
(2)

ij ij 1 73

L'intégrale d'échange Jij est liée au recouvrement deé nuages élec-

troniques des atomes porteurs des spins gi et Es .
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régseau A appartiennent au sous-réseau B et réciproquement. Cette hy-
pothése conduit & une loi de variation de la susceptibilité magnétique de

conforme & 1'expérience (fig. 1).

la forme <« :'EIE
- Dans le cadre de la théorie générale des changements de phase,

L. LANDAU mettant en évidence la similitude phénoménologique entre ferro-
magnétisme et antiferromagnétisme interpréte la température de transition
TN (tempdrature de WEEL) des substances antiferromagnétiques comme l'ana-

logue du point de Curie TC des ferromagnétiques.

-' H. A. KRAMERS (1934) introduit la notion de superéchange pour
expliquer la possibilité d'un ordre antiferromagnétique dans les oxydes
et autres composés pou¥ lesquels les distances enire les ions magnétiques
sont grandes alors que les fonctions dlonde (34 pour les ions de iransi-
tion,. 4f pour les ions de terres rareé) sont treés localisées. Le recou-
vremént dés nuages €lectroniques est alors extrémement faibie et on doit
admettre que le processus d'échange est indirect et est transmis rar un

anion intermédiaire (anion 02_ dans les oxydes).

- DPans les anndes suiﬁanteé, 1'étude des milieux antiferromagné-
tiques & continué & progresser tant du point de vue expérimental que théo-
rigue : les théoriciens s'emploient & perfectionner les.modéles existants
ou & introduire de nouveaux concepts tenant compte des données.de Plus en
plus précises fournies par les nouvelles techniques expérimentales :
spectroscopie optique & haute résolution, résonance antiferromagnétique,

diffraction neutronique ....,.




CHAPITRE 1I

IA MATRICE GdAlO3

A) Structure eristallographigue

L'aluminate de gadolinium appartient & la famille des

3 et B

composés de terres rares ABO3 ol A est un ion terre rare TR
un ion de transition trivalent de la série du fer. Il cristallise dans
une structure de symétrie cubique approchde et appartient au groupe spatial
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orthorhombique D, - Pbam. [S. GELLER, V. B. BAIA (1956)]

la structure pérovskite ABO3 est cubique et représentde sur la fi-
gure 2 : 1l'ion B est entouré de 6 ions O formant un octaédre régulier
ét de 8 ions A formant un cube. L'ion A est entouré de 12 ions O
formant un dodécaddre régulier (figure 3). Ia figure 4 constitue la syn-
thése des figures 2 et 3. |

La figure 5 montre la relation existant entre la meille orthorhombique
de GdAlO | et ia maille pseudo-cubique : la maille orthorhombique contient

3

4 mailles bseudo-cubiques.

les dimensions de la maille orthorhombique sont :

a =5,247 R

[+]
b =5,3504 A
¢ = 7,447 &

Ies axes a' et c¢' de la pseudo maille pérovskite sont & 45° des axes

a et b, son axe b' étant paralléle & l'axe c .




Gd3+ A3t 02-

Fig. 2 ~ Arrangement des ions de la matrice GdA103

idéalisé selon la structure de la pérovskite.
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B) Structure magnétique

L'étude de la variation de la capacité calorifique de .
1'aluminate de gadolinium en fonction de la température montre vers 4%
une discontinuité en A (fig. 6) éaractéristique d'une transformation
ordre-désordre. ILa structure de la phase ordonnde ne peut pas 8tre déter-
minée par la méthode classique de diffraction des neutrons du fait de 1la
grande section efficace d'absorption des ions Gd3+ . -Néanmoins, 1'étude
des propriétés magnétiques macroscopiques (susceptibilité (Pig. 7}, ai-
mantation (fig. 8)) Trouve l'existence au-dessous de 3,87°% d'une phase
'antiferromagnétique, la direction principale d'antiferromagnétisme étant

-

colinéaire & l'axe cristallographigque b .

I) Etude théorigue des différents modes possibles.

" leg diverses associations des moments magnétiques constituent les mo-
des magnétiques. La maille orthorhombique d'aluminate de gadolinium con-
fient quatre ions Gd3+ numérotés 1, 2, 3, 4 surlla figure 5. En suppo-
sant la maille magnétique identique & la maille cristallographique, on
peut éonstruire quatre combinaisons lindaires indépendantes done prévoir

4 modes magnétiques

F=8 +8 +8 +8
=5, +5, +5; +5,
=8 -8 .8 _38
TRy T Ryt g = ey
-8 +8 -8 %
B R B Tl

représentés sur la figure 9 ,




Fig, 6 — Variation de la capacité

1 | calorifique de GdAlO3 en

fonction de la température

b [cASHION, 1967]
I L
: ; ! -1 'K X (u.e.m./ mole)
0 2 4 b ]
08¢
Fig, 7 - Variation de la susceptibilité 06}
magnétique de Grd.AlO3 en fone-
tion de la température. 04
[cAsHION, 1968]
02+
M (104 u.e.m./ mole) 0
[ 3
] T=05'K
Fig, 8 - Variation de l'aimantation
——H/a
b ----H/ib de Gd.AlO3 en fonction de
—H/fc
H la direction du champ magné-
1 , tique. [CASHION, 1968]
/
] 1 1 1 1 1 1 _*‘H(k@)
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L'examen des figures (7) et (8), compte tenu du fait que les direce
tions Ox,'Oy, Oz sont parélléles aux arétes a, b, ¢ de la maille or-
thorhombigue, montre que le mode principal de GdAlO3 peut &tre Gy, Cy
ou Ay . Par l'intermédizire des forces d'anisotropie, le mode Cy est
couplé au mgde FX . Aucun ferromagnétisme faible n'ayant été mis en évi-

dence expérimentalement [J, D. CASHION et Coll. 1963] , la présence dum

mode Cy est'peu probable.

IT) Détermination du mode magnétique de GAAl0_  par effet magnéto-
: 3

électrigue.

TENENBAUM (1969) a mis en évidence 1'intérédt de 1'étude de 1'effet
magnéto—électriqpe (m.e.) pour la détermination du mode principal (Gy

d Gdal .
ou Ay) e O3

1°) Nature de 1l'effet magnéto-électrique.

En présence d'un champ électrique E et d'un champ magnétique H ,

l'énergie libre d'un systeéme peut s'édcrire sous la forme :

KE2_%XH'Q_iE.H--@-fH_—Y—EHz.-

(2? F=F- 4m 4m 4

les termes croisés de cette expression n'ont été mis en évidence ex—

2
périmentalement que récemment du fait de leur petitesse. K = — 6 g et
6E
¥ = ~-§—§ sont les coefficients de susceptibilité électrique et magnétique,
&6
Par analogie, on appelle
5%F & 5°F
@ == 4n B==4n 5 Y==-4m= 5
SESH 8E“6H SESH

coefficients de susceptibilité magnéto-électrique.
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A+

les ions magnétiques Mn2+ occupent, comme les ions Gd , les sites 4c¢

du groupe D;g ot sont également dans un état S . De plus, l'ordre

antiferromagnétique se produit dans les deux cas suivant la direction Oy .

En résumé, dans sa phase ordonnée, la matrice GdAlO3 est done carac-

térisée par wn mode magnétique Ay éventuellement perturbé par un mode Gx'

III) Conclusion

3

. P . + . N
Nous nous intéressons au comportement d'un ion N4 substitué & un

3

ion @@ * dans GdALO 11 est done important de voir de.-jliedléscfagons

3 L3
sont disposés les spins des six ions Gd3+ rlus proches voisins d'un ion

eaot

donné,
S5i on se reporte & la figure 5, on constate qu'un ion de "type 1"
pris comme référence est entouré de quatre ions de "type 4" et de deux
ions de "type 2" . A 1'aide de la figure 9, on peut représenter 1l'entou~

rage d'un ion Gd3+

donné dans les modes A , G et A G (fig. 11).
v X ¥y x
On peut donc prévoir une légére inclinaison des spins par rapport & llaxe

cristallographique b . Ia valeur la plus probable, calculde par CASHION

(1970), de l'angle entre les spins et l'axe b est de 6°30!
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CHAPITRE IIT

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

A) Dispositif expérimental

I) Montage optigue.

L'étude de 1l'absorption a été faite dans la région du spectre visible
exclusivement. ILe dispositif est un montage classique d'absorptioq Trepré-
senfé sur la figure 712,. la source S , le cristal € et la fente
d'tentrée du disperseur D sont conjugués.

- Ia source S wutilisée est une lampe & ruban de tungsténe H
elle émet un spectfe continu dans tout le visible ainsi que quelques raies
dans la région du bleu.

- ﬁn prisme-de Wollaston W permet de travailler en lﬁﬁiére pola-
risée : il sdpare le fai;ceau incident de lumiére naturelle en deux fais-
ceaux polarisés rectilignement.

Nous avons employé deux disperseurs :

- un spectrographe Huet & prismes, & faible résolution couvrant
un domaine spectral s'étendant entre 4 000 £ et 8 600 & .

- un spectrographe R.E.0.8.C. & deux réseaux & dispersion croisée,
ayant une résolution moyenne +théorigque de 80 000 et couvrant le domaine

spectral 3 80 A& - 7 000 & .

Nous obtenons la fréquence d'une raie par interpolation lindaire
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cristal est fixé sur un support placé dans le vase intérieur, i1l TDbaigne
dans le liquide réfrigérant. Nous avons utilisé les fluides réfrigérants
suivants : azote liquide (T = 77°K), hydrogdne liquide (T = 20°K), hélium
liguide (T = 4,2°K)° Fn abaissant par pompage la pression de vapeur au ‘
dessus de 1'hélium liquide, on atteint la température de 1,5°K .

Ie liguide réfrigérant est transféré dans le vase intérieur au moyen
de siphons métalliques & double paroi. Afin d'étudier les séparations
Zeeman des raies d'absorption pour différentes directions du champ magné-
tigque par rapport aux axes cristallographiques, nous avons utilisé un dis-
positif & cristal tournant [fig.(14., N, PELLETIER ALIARD, (1966)] .

A l'extrémité inférieure du siphon de transfert est placée une poulie évi-
dée sur laquelle est fixé 1'échantillon. Ia rotation de cette poulie est
commandée par une roue graduée placde i 1'extdrieur du cryostat. Ia liai-
son poulie-roue graduéé est assurée par un fil de coton. Un petit cylin-
" dre de pyrex placé dans la paritie évidée de la poulie évite la formation

dtune bulle gazeuse qui réfracterait la lumidre.

B) FEchantillons cristallins

I) Qrigine

Ies cristaux gue nous avons utilisés sont fabriqués & Orléans, au
Centre de Recherches sur la Physique des Hautes Températures, selon la
méthode du flux [ L. VUTIEN, M. 4, ANTONY (19%0)].

Un creuset de platine contenant le "fIux" @%FE » PO , Bi203), de

1'oxyde d'aluminhm1A1203 , de 1'oxyde de gadolinium Gd203 et une faible




|

Y
L, "
AN il
PR EEE
MR P
. -
- ‘. !
P
e

VR A
Pt A

it

I

e

Yy
sp e rrs A

prs el v ps,

b rrrr i

Dispositif & cristal tournant

14

Fig,



21

1'autre 1la face {1 , 1, 0} contenant l'axe ¢ et la bissectrice des
axes a et b . Nous disposions également dfun monocristal Nd ; GdAlO3
‘présontant des faces naturelles fo,0, 1 et {1, 1,0} dans lequel
nous avons pu faire tailler des faces paralldles & celles de la maille

3

orthorhombique .
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CHAPITRE IV

- NIVEAUX D'ENERGIE DE L'ION Nd3+ DANS LA MATRICE GdAlO3

Un ion placé dans un cristal est décrit par un hamiltonien :

Fom J‘C + 3‘C
ion o]

Hﬁon hamiltonien de 1l'ion libre est constitué de plusieurs termes :

L = .+ 3 '

3'C:Lon y%onf * elec +'m%.o.

H%onf est lthamiltonien de configuration,

Hglec représente l'interaction coulombienne entre les électronsg

- optiques de 1l'ion ,

H% o représente 1'interaction spin-orbite des électrons optiques

de 1l'ion .

Le terme H% » relatif au champ cristallin, rend compte de 1!'influ-
ence sur l'ion de son entourage : dans l'approximation du champ cristallin,
on admet que H% est di principalement aux interactions coulombiennes
avec les autres ions du cristal et les propriétés de symétrie de H%

sont celles de l'entourage de l'ion considéré dans le régeau cristallin,

ﬂ% g'éerit alors sous la forme :
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A notre connaissanée, le spectre de 1l'ion Néodyme N4 IV libre h'a
jamais été étudié expérimentalement. Différents auteurs [EISENSTEIN
(1963), CROSSWHITE et coll. (1968)] ont calculé le spectre énergétique

de 1'ion Néodyme IV libre & partir de données expérimentales relatives

5 l'ion N&°' dans la matrice IaCl. . Ie niveau fondamental =

3

prévu par la régle de Hund, est bien confirmé par ces expériences.

Ig/z »

II) Spectre de 1'ion Nd3+

dans différentes matrices cristallines.

Le champ cristallin déplace les niveaux de structure fine de 1'ion

>+ posside

dopant et léve partiellement leur dégénérescence, L'ion N4
un nombre impair d'électrons ; en l'absence d'un champ magnétique, tous
ses niveaux d'énergie sont doublement dégénérés (doublets de KRAMERS) ,

Tout niveau de moment cinétique J de 1lt'ion libre sera décomposé par le

champ cristallin en au plus J + 1/2 doublets de KRAMERS.

3

Ie spectre de 1'ion Nd& * dans différentes matrices cristallines

(sels de Néodyme ou cristaux contenant des ions Nd3+ en substitution)

a été étudié i basse température tant en fluorescence qu'en absorption.
Ies tableaux ITA et IIB indiqgent les différents composés-étudiés. Dansg
la colonne "référence", la lettre E indique un article expérimental, la
lettre T une interpréfation théorique de résultats expérimentaux. Dans
tous les composés étudids, le spectre d'absorption de 1l'ion Nd3+ présente
des caractéristiques communes :

- les rales apparaissent en groupes dont lé position varie trés
peu d'un composé & un éutre. Traditionnellement, ces groupes sont repé-

rés au moyen de lettres (notation due 2 EWAID). ILe tableau III donne,

pour chaque groupe, la position de la:raie de plus grande longueur d'onde




| Compoad Systeme cristal-{Groupe ponciuel Références
lographique au site de Nd3+
Na, Mg (N0;) , ,,24H,0 hexagonal Oy DIFKE (19?6): ?
: HELIWEGE (1951):E
- 1"
Nd2Zn3(N03)12,24H20 0
1" 3 0
Nd(C2H5804)3,9H20 . DIEKE (1956) : E
. n 1
Nd(Br05)3?9H2O ?
. in 2 "
Nd2(804)3,8H20 monoclinigue ;
o ]
Nd(CHBCOO)B,HZO ; ?
Tableau IIA
Etudes effectudes sur les sels de Nd3+
Groupe ponctuel
Matrice gu site de Références
gsubstitution
IaCl, O DIEKE (1956):E , DIEKE (1960,a,b): E,T
WONG (1961):E,T, EISENSTEIN* (1963): T
¥,0; c, CHANG {1966) : E,T
La2(804)39H20 Oy; et Coy DIEKE (1956) : E, WoNG (1967) : E,T
Catio, s# KARAYTANIS (1970) & T

* Interyrétation sur la base d'une symétrie D

Ftudes effectudes sur 1l'ion Nd +

Sh

Tableau IIB

3

en substitution




Groupe Longueur d'onde Nombre d'onde
(4) (on™
R 8 867. 11 275,
3 T 9B, 12 565.
A 7 40§ 13 495,
B 6 T740. 14 830.
C 6 266, 15 955.
D’ 5 796. .17 250,
E 5 227 {9\125,
F 5 109, 19 565.
G 4 730, 21 135,
H 4 454, 22 445,
I 4 280, 23 360,
K % 806. 26 265,
L 3 b4z, 28 225,

Tableau III

Position des groupes de raies d'absorption

de l'ion Nd

3+

dans Nd(BrOB%, 9 B0 [ DIEKE, 1956]
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son vecteur champ électrique B
[t

son vecteur champ magnétique

Ia notation (kd , EB ’ My) représente un faiscean 1uminéux se
propageant selon la direction « , de vecteurs E et M respectivement
paralléles aux directions B et vy .

Le cristal étant disposé de fagonltelle que les vecteurs X ’ B ,'ﬁ
soient raralléles aux arétes a , b, ¢ de la maille orthgrhombique,

"hous avions a priori un grand nombre de spectres a étudier,
(ka ? Eb ’ Mc) D (kc ? Eb ’ Ma)
(kb ’ Ec ’ 'Ma) - (ka ’ Ec ’Mb)

ey » By, M) <> (& , B ,H)

Leur examen nous a montré qu'ils sont deux & deux identiques. Ceci
prouve que les transitions observées sont de natﬁre dipolaire é;ectrique.

Remarquons gque ces transitions se produisent entre niveaux de la
configuration fondamentale 4f3 . Ia rdgle de laporte n'autorise les
transitions dipolaires électriques gqu'entre états appartenant i des con—
figuratiqns’de ﬁarité différente. C'est le mélange entre la configuration

4

impaire et les configurations excitées paires par la composante im—
paire du champ criétallin qui permet 1'observation des transitions dipo-

laires électriques

II) Rdgles de gélection

Dans la matrice Gd.Al()3 les ions Nd3+
. ey . B+
en un site de symétrie CS . L'ion Nd

se substituent aux ions
posséde un nombre impair d'é-
lectrons ce qui nécessite 1'emploi du groupe double (d)OS . Les tableaux

IV et V donnent la table des caractdres et la table de multiplication des




1
P2
représentations
o F3
spécifiques du
’ T
4

groupe double

G E bage
1 1 1 1 xouy
1 1 -1 -1 Z
1 -1 i - i 8(1/2,1/2)
1 -1 | -i i a&(1/2,~ 1/2)
Tablean IV
Table de caractéres du groupe (d)CS

(d'aprés "Properties of the 32 point groups" M.I.T. Press)

r, r, I, T,
I, T, Iy r, r,
r, r, Iy r,
r, r, Iy
T3 Ty
Tableau V

Table de multiplication des représentations de (d)c

(d'aprds "Properties of the 32 point groups" M.I.T, Press)




25+

15+

104

o (13cm™)

i
Hyf

8i2

i
Fpt 51

- f 1
Fyiat Hypy

14
Fip

SIS
1542

ﬂ
13/2

:
— hin

”wz

IaCl, : E
3

oW (1963)

Tableau VI

Positions des centres de gravité des sous-niveaux Stark de 1l'ion

Nd3+

10

DIEKE (1960;a)

dans différentes matrices

s p2

L]
Y3p2

'
= lup

Y203 : E, T

CEANG {1966)

-—~ niveaux non observés expérimentalement

5[z
12

q
Gnh

—_—

12

La2(SO4)39H20

E, T

woNG (1967)

@

?
— Pin

— Yy

GdALQ B
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Le tableau VIT donne la position ({en £ et cm_1) des raies d'absorp-
tion observées, Dans la colonne des nombres d'onde est indiguée la pré-
cision des résultats. Elle dépend du disperseur utilisé (Huet ou R.E.O.S,C).
Les transitions étant dipolaires électrigues, les spectres polarisés sont
caractérisés par la direction de leur vecteur champ électrique : le spectre
Ec est obtenu lorsque E est parallele A& l'axe cristallographique T et
le spectre Ed lorsque B est paralléle & d bissectrice de 1ltangle
(g,'ﬁ), Les quatre derniéres colonnes de ce tableau donnent une estima- -
tion qualitafive de l'intégsité des raies dans les différentes polarisa-
tions (tf ; tres faible, f : faible, m : moyenne, F : forte, TF : trés

i }
forte).

- Ia figure 15 montre les enregistrements des spectres Ec et
Ed qui suffisent & déterminer la position des niveaux d'énergie, le
spectre Ed résultant de la superposition des spectres Ea et E

b *

IV Influence de la température.

Le spectre d'absorption cbtenu & 77°K montre, d'une part un léger
élargissement de toutes les raies observées & 4,2°K, d'autre part 1'ap—
parition de quelques raies supplémentaires., Dans le groupe D , les raies
“d'absorption, trdés imbriquées, ne fournissent aucune information précise

quant aux niveaux d'énergie profonds de Nd3+ dans Gd&Al0 Par contre,

3 .
la raie supplémentaire observée dans le groupe I (figure 16), attribude

B+

& la transition entre le premier niveau excité de Nd et le niveau

5 . premier
P1/2 , permet de déterminer la position de ce/hiveau. Ia valeur du
nombre d'ondes trouvé (12Ocm-1) est en excellent accord avec celles dé-

terminées, dans d'autres mairices, par les différents auteurs cités dans

le tableau IT .




Tableau VII:

Spectre d'absorption visible

de lfion Nd3+ dans la matrice GdAlQ

3




5 275,5
5 254,2

5 229,6

5 175?8
5 168,8
5 156?6
5 133?9
5 119,0

5 109,4

1+ -

4

F | £ f
F F F
F P | m
¥ F m
m 0 0]
m n T
T m T
m . m G
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o | n | o
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Figure 15

Spectre d'absorption visible

B+

de ltion N@& dans la matrice @dAlO

3
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Fig. 16 - Spectre d'absorption & 77°K : groupe I




CEAPITRE V

IFFET ZEEMAN EN PHASE PARAMAGNETIQUE

4A)  INTRODUCTION

Nous avons étudié l'effet Zeeman de 8 raies d'absorption du spectre

3

visible de 1t'ion Nd°" dans 1'aluminate de gadolinium, la matrice &étant
dans sa phase paramagnétique. Cette étude préliminaire en phase parama-

gnétique était nécessaire pour aborder 1l'étude en phase antiferromagné-

eF

tique : l'interprétation des spectres d'absorption de 1l'ion N an

phase antiferromagnétique est en effet basée sur la connaissance des

facteurs de séparation spectroscopique de ses niveaux d'énergie.

les huit raies d'absorption étudices correspondent aux transitions

e

5/2

P1/2 (1 raie). Nous avons dfi limiter

entre le niveau fondamental 4I9/2(Ocm_1) et les niveaux excités
. . 2

(3 ra;es), 4G7/2 (4 raies),

notre étude aux huit raies précédemment citées : seules ces raies sont

assez fines pour présenter un effet Zeeman mesurable. Cependant, dans

certains cas, les séparations que nous avons obtenues avec la valeur ma-

ximum du champ magnétique (BBkOe) sont de l'ordre des largeurs de raies,.

ce qui explique l'imprécision des résultats.

Pour éviter des perturbations éventuelles dues & des phénoménes
d'ordre local au volsinage du point de transition, nous avons réalisé

les spectres & 20°K (température de 1'hydrogene liquide), température




la décomposition d'une raie d'absorption dépend de la séparation de
2 ~mivedux d'énergie, le niveau fondamental et le niveau excité, entre
lesquels s'effectue la transition. IL'étude des séparations Zeeman d'une
raie donnée permet donc dg déterminer un couple (g, g{) de facteurs de
séparation spectroscopique. Sur l'ensemble des transitions étudides, le
facteur constant, aux incertitudes expérimentales prés, peut é&tre attri-

bué an nivean de base.

Seoient 5 la fréquence de la raie d!'absorption en champ magnéti-
gue nul

g et gE les facteurs de séparation spectroscopique du

B

niveau de base et du niveau excité

Ies fréquences des raies d'absorption dans un champ HO sont don-

nées par
f H,
L +
vi =vg i3 (g + &)
H
= v £ 2 e - gl
+= Yo~ "2 B~ °E

Suivant les valeurs respectives de gB et gE les séparations
Zeeman des raies en fonction du champ magnétique présentent un aspect

différent (fig. 17) .

II) Dépendance spatiale des facteurs de séparation spectroscopique

La définition donnée précédemment des facteurs de séparation spec-
troscopique ne doit pas masquer le caractére tensoriel de ces quaptitds.
Un facteur g anisotrope peut toujours &tre représenté par trois va-
leurs principales gX , gY -5 mesurées selon trois directions perpen—

diculaires (0X , OY , 0Z) constituant les axes principaux du tenseur g .




er
=" cas gB:I: gE

28Me cag 95=9g =9

me
38

cas gE:O QB:g

v

Pig, 17 -

V!l

Hp
QB< QE
Vi = Vot 9BH,
Vi_, VO
V¢ = Yo+ 9PBHg
2

Déccmposition Zeeman des raies d'absorption.
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spectres cdrrespondaﬁt awx valeurs suivantes de 6 : ‘6 = 0° (HOHa) ’

6 = 30° , 6 = 45° (Holl'd) , 8 =60°, 8 = 90° (HO”b) , & = 1200 ,

€ =135° , 6 = 150° , 6 = 180° , & = 270° ..

Pour chaque niveau d'énergie, on observe les égalités :

g(6 = 0°) = g(6 = 180°) = ¢,

g(e

It

90°) = g(e = 270°) = g,

- -
mais on trouve, d'une part que les directions a et b ne constituent

fas des axes de symétrie des figures obtenues, d'autre part que les di-
rections des axes de symétrie varient avec le niveau considéfé. Ces
résultats sont en accord avec la symétrie ponctuelle au site de 1'ion,
Afin dg déterminer avec précision, poﬁr-chaque niveau, les facteurs de
séparation spectrogscopique extrémes gx et gY et l'prientation des
axes OX et 0Y relativement aux axes 2 et b caractérisée par
1ltangle 90 = (ﬁi ,‘3) (la direction OX ayant été arbitfairement choi-
sie paralliéle au grand axe de la figure) nous avons effectuéd un calecul

de minimisation de 1'écart quadratique moyen :

(6, = (g, (6,))2)1"/?

AE = [ z ((gexpé i

05

formule dans laquelle gcal(ei) est donné par
[(g cos (6, = 8 ))° + (g stn (5, - 6 ))2]"/2
X - S ) Y i 0

Pour ce fairé, nous avons utilisé l'algorithme du SIMPLEXE ﬁON
LINEAIRE mis aw point par D. TAURIN au Service de Calcul de la Faculté
dés Sciences d4!'QOrsay. -Les valeurs de eo , gé et gY oﬁtenues pour
les différents niveaux sont résséﬁblés dans le tableau‘VIII. Ia derniére

colonne de ce tableau donne les valeurs des facteurs de séparation spec-




Niveau 6, = (0%,a By gy gb(calc.)
41 (oem™ 1) 450 3,5 2,4 3,0
9/2 . ’ ’ ’
4 1 o
5/2(17 014,90cm” ') 38 0,9 0,3 0,6
4a (17 064,40cm= 1) 160 1,3 0,6 0,7
5/2
4 (17 147, 80cm— 1) 180 1,3 0,6 0,7
5/2 ‘
4a . 220 1,0 1,6
7/2(18 900, 25cm™ ') 3,3 , ,
4¢ ' xao )
7/2(18 950,00cm™ ") 134. 2,4 1,4 ,0
[+] .
7/2(19 027, 25cm ) 136' 2,4 2,0 2,3
4a -1 0 2 0
7/2(19 116,50cm ') 149 4 »9 1,4
2151 /(23 203, 75cm ') | quelconque 0,68 0,68 0,68

Paramétres des ellipses dans le plan (g, %’)

Tableau VIII




Niveau de base (4I9/2)

Pig. 18 - Variation du facteur de séparation

spectroscopique dans le plan (g, TJ))
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Niveau ' gc ge gd
4y (0cn™ ) | 2,65 %,10 5,60
9/2 s ] ]
4 (17 014 9Ocm_1) 0,90 1,00 1,00
5/2 * » ] ]
4, (17 06 o' ! 0 0,80 1,20
5/2 4 ,40cm »65 ’ E)
4 (17 147,80 '1) 0,6 0,80 1,20
5/2 479 Ccm 9 5 ’ H]
46, (18 900,256 1) 1,70 2,30 0
7/2 ] cm 97 . 33 3 ,7
7/2(18 950,00cmf1) 1,50 1,50 1,40
7/2(19 027,250m_1) 2,65 1,50 1,35
4 (19 116,50 '1) 2,70 1,50 | 1,00
7/2 L] cn !7 .,5 ’ g
2 -1
P1/2(23 203,75¢cm ) 0,70 0,70 0,65
Tableaun IX

Facteurs de séparation spectroscoplque dans le plan (Z, E)
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D) Interprétation

I) HJamiltonien Zeeman

le groupe de syméirie CS ne comprend pas d'opération de rotation,
la dirvection de l'axe de quantification est donc arbitraire. Ie choix
de l'axe de quantification perpendiculaire au plan de symétrie revient

4 considérer le groupe C, comme équivalent & C1h .

L'hamiltonien Zeeman s'écrit de fagon générale :

Pour mettre en évidence l'anisotropie de 1l'effet Zeeman lide & cette
basse symétrie il est intéressant de décomposer 1l'hamiltonien en deux

termes relatifs & 1'effet Zeeman parallele & l'axe de quantification

(ﬁOIIOz) et a 1'effet Zeeman'perpendiculaire a4 ltaxe de quantification

(H, 1 0z)

=% + ¥
H L
ol X = H J + 8
u P I ( z Z)
_ 1 -ig g
et X =28 H [(J+ + S+)e +(J_+8)e"]

et H: sont les projections de fii respectivement sur l'axe de

f | L 0

quantification edrsur le plan perpendiculaire & cet axe ; dans ce plan

¢ désigne l'angle entre Hi et ltaxe Ox .
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le probléme ne perdrait rien de sa complexité puisque dans la symétrie

Cs tous les états de W différents sont mélangés,

J

Déns le cas particulier du niveau 2P1/2 ., cette approximation
revient & ne tenir compte que du mélange, par 1'interaction spin orbite,
avec 4D1/2 seul autre niveau de ia configuration fondamentale de mo—
ment cinéfique J=1/2 ,‘ Célui—ci étant situé & environ 5 3000m—1 au

dessus de 2P1/2 s le mélange peut &ire négligé ce qui permet d'associer

au niveau doublement dégénéré 2P_]/2 la fonction d'onde approchée

]\fo> ‘=_|1/'2 , 2 1/2>

ﬁﬁ Effet Zeeman du niveau 2?
5, 1/2

LY

la matrice relative & 1'effet-Zeeman paralléle & 1l'axe

de gquantifidation s'éerit
1 1 C
¥ == H
3 (0 ~1>ﬁ I
Ia metrice relative & 1'effet Zeeman perpendiculaire & l'axe de

_j_gp
e ¢ 0

La matrice relative & lteffet Zeeman dans le cas général a pour

quantification s'écrit

1
ﬂi 5

valeurs propres :

_xB (g2 g2 _ 4B
E_i-—-(H“—;-HJ_) =+ H

3 0

Ces valeurs propres sont indéperdantes de la diréction du champ

H0 ; l'effet Zeeman est done isotrope et les deux composantes sont
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CHAPITRE VI

ETUDE DES NIVEAUX D'ENERGIE EN PHASE ANTIFERROMAGNETIQUE

Des mesures magnétiques [BIAZEY (1967), COOKE (1968)] ont prouvé
que la matrice GdAlO3 se trouve, au—dessous‘de 3,87%, dans une phase
antiferromagnétique, 1'axe d'antiferromagnétisme &tant colindaire 3 l'axe
cristallographique b ,

Lidtude de 1'effet magnétoélectrique [VELLEAUD (1971)] a permis de

préciser le mode magnétique - Ay dans la notation de Bertaut - de la

phase ordommée,

Dans ce chapitre, nous exposons les régultats déduits de 1'étude de

St

huit raies du spectre d'absorption de l'ion Nd substituég & 1'ion

Bt

Gd dans la matrice GdAlO

5 .

Ces raies correspondent aux transitions :

4 “1y LA, . 4 . 2 :
19/2(00m ) GB/E\(B raies), G7/2 (4 raies), P1/2 (1 raie)

et ont été étudides en phase paramagnétique (chap. V).

les expériences effectudes ont été de deux types : d'une part 1'6-
tude du spectre-d'absorption en champ magnétique extérieur nul, d'autre
part 1'étude de 1'influence d'un champ magnétique extérieur sur le spec-—

tre d'absorpticn
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'En conclusion, nous traduirons l!influence de la phase antiferro-

magnétique de GEA10, sur un ion naot par lthamiltonien

3

H%c = SNd(Ro) Ei - J(RO’R:'L) SGd(Ri)

formule que l'on peut écrire :

— — ,
y%c = B SNd(Ro) Heff(Ro) (B magnéton de RBohr)

en introduisant le champ effectif paralléele a l'axe b

— 1 —
Heff(Ro) ] I):ii ‘T(Ro’P‘i) SGd(Ri)

3

Ce champ dépend de 1'état de l'ion W@ + par lt'intermédiaire de

l'intégrale J(RO,Ri) o

II) Approximation des plus proches voisins

3

La somme donnant ‘ﬁeff' porte, en théorie, sur tous les ions Gd *

contenus dans l%échantillon, L'intégrale d'échange J(RO,Ri) décroissant

rapidement guand la distance Roi croit, on obtient une bonne approxima-

37

a donc

tion de lﬁeff en se limitant aux plus proches voisins. Dans GAALOQ
3+

les ions Gd3+ forment un réseau cubique simple ; 1ltion N4

3+

six ions G4 plus proches voisins 3

— ~

B 1% 5.8 ()
eff B =9 ol "Ga i

Ie mode magnétigque Ay déterminé par VELLEAUD (1971) est réprésenté

sur la figure 11. TUn probléme apparait 1ié & la structure Ay : entre

3

1'ion N4 * et les 4sions Gd3+ situés dans le plan (g, ﬁ) le couplage

3

est ferromagnétique alors qu'il est antiferromagnétique entre 1'ion NG *
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entre lesquels s'effectue la transition est levée : appelons
AEy = [gb B Heff]B et AR, = [gb B Heff]E les séparations en énergie
du doublet de base et du doublet excité,

Les fréquences des 4 raies d'absorption en rhase antiferromagndti-

-gue sont données par :

— — +
Vi o = v b (AEB AEE)
(1)
1
¢ - - — +
v1’2 v 5 (AEB * AEE)

IV) Détermination expérimentale des champs effectifs

L'étude du spsctre d'absorption en phases paramagnétique et anti-

ferromagnétique permet en principe de déterminer AEB et AEE . Im

réalité les quatre raies attendues n'apparaissent jamais : on n'observe

généralement qu'un dédoublement des raies d'absorption., Ce phénomene a

z s

été interprété & l1'aide de 1'hypothdse la plus simple a priori ; & la
température de 1'expérience (1,5°€), 1la population du niveau de plus
haute énergie du doublet fondamenial est trop faible pour que les tran—
gitions qui en sont issues scient observables ; L'application de la loi

de Boltzmann monire que si la séparation des sous—niveaux de base est de

2cm—1 & 1,5°K , les intensités des deux raies G*absorption qui en sont
15

issues sont dans le rapport 100 °

On peut admettre, dans le cas ol ARy > 2en”™ ! , que les raies ob-

servées correspondent aux fréquences vy et Vs de la formule (1) et

en déduire :

aEp = [g, 6 Horpdy = Vo = Yy




Niveau d'énefgie - o, G, 4o Hopp (k0e)
T > Ty .(cmf1) (cmf1) (cm_q)

4G5/2(17 014,90cm )| 17 015,60 | 17 016,30 0,70 25
4@5/2(17 064,40cu™ )| 17 064,20 | 17 066,85 2,65 87
4@5/2(17 147,80em™ )| 17 147,50 | 17 150,20 2,70 81
4G‘?/z(‘la 900,25¢m™ )| 18 900,80 | 18 901,80 1,00 13
4G7/2(18 950,00em™ )| 18 950,80 | 18 951,20 0,40 4
4(;7/2(19 027,25cm” )| 19 027,70 | 19 029,00 1,30 12
4@7/2(19 116,50em™ ) [(19 117,15)| 19 117,95 0,80 12
2P1/2(23 203, 75cm )| 23 203,30 | 23 206,25 2,95 93
4 -1

19/2(0cm ) - - 2,10 15

Tableau X

Nombres d'ondes des raies d'absorption et

champs effectifs agissant sur les

différents niveaux & 1,5%,
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ment (cf. chapitre V). on peut seulement remarquer que les champs -effec-
tifs varient selon les niveaux, propriété attendwe puisque les intégrales

d'échanges dépendent de 1'état électronique des ions concernés,

2°), Variation des chﬁmps effedtifs en fonction de la température,

Bn faisant varier la tension de vapeur au-dessus de 1'hélium liquide,
dans lequel baigne le cristal, nous avons réalisé des spectres d'absbrption
aux températures suivantes : 4,29k 3,29 3% 2,5°K 2°% 1,8% 1,6% .
les déplacements des raies d'absorption sont généralement inférieures aux
1argeﬁrs de raies . BSeules deux transitions 419/2 (0 cm-1) -

4’@ (17 064,40 e ) et e (17 147,80 cm_1) ont pu 8tre étudides
5/2 5/2 o
en fonction de la température; Dans la zone de température considérée,
les.déplacements des raies observés'paraissent &tre des fonctions linéai-
\ , . ‘ .
res de la température (fig. 2%). Si on admet cette lindarité des dépla—

cements, on en déduit une variation également linéaire des champs effec-

tifs dans le domaine de température exploré.

B) INFLUENCE D'UN CHAMP MAGNETIQUE EXTERIEUR.

Ie champ magnétique extérieur B agit sur 1'ion

dopant de deux facons différentes -

N

- dtune fagon directe : on doit ajouter & lthamiltonien d'échange le
terme Zeeman déjh rencontré en pkase paramagnétique.
- d'une facon indirecte : il modifie la disposition des moments magné-

3

tiques des iouns Gdr+ , donc fait varier les champs effectifs.
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rentes phases sont mises en évideqcé'dans le plan (H, T) sur les diagram—
mes de phases obtenuss par BIAZEY et ROHRER (1968), (figure 25). Ceux-ci
montrent que les champs critiques produisant la-quasi—saturétion varient

beaucoup avec la température, %énéis que le’chgmp Hy reste sensiblement

1
constant,

II) Cdmportement de 1'ion dopant.

la différence de comportement de la matrice GdAlO3 sous ltaction
de champs magnétiques paralléles et perpendiculaires & la direction
‘drantiferromagnétisme b doit se refléter dans le comportement de 1'ion
3

Nd°" en substitution. Nous avons donc &tudié expérimentalement 1!'influ-

ence de champs magnétiques paralléles aux axes cristallographiques a,b,c.

Ies quatre raies d'absorption associées & la transition 419/2(Ocm_1)

4

- G7/2 présentent des structures non résolues. Dans ce parégraphe sont
donc réunis les résultats relatifs & 1l'étude des raies d'absorption corres-

pondant aux transitions?

4 1y 4 . 2 :
19/2.(0 em ') G5/2 (3 raies) et ?1/2-(1 raie)

19} Chambd magnétigue paralldle & l'axe b,

la figure 26 montre les décompositions Zeeman des quatre raies
d'absorptioﬁ polarisdes (Ea et Eb) produites par un champ magnétique
extérieur & la température de 1,5°K . Sur cette figure, on distingue
deux régions pour lesquelles les fréquences des raies varient lindaire-
ment en fonction du champ magnétique - une région & faible champ H0<11k0e
et une région & champ relativement fort Ho>18k0e - séparées par une ré-

~

gion intermédiaire & 1tintérieur de laquelle le comportement est complexe.
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les droites théoriques pour des champs inférieurs & 11kCe .

b) Champ magnétique extérieur compris entre 11 et 18k0e

Pour un champ HO de 12k0e se preduit ie "spin;flop" des ions_Gd3+.

Ies champs effectifs tournent brusquement de la direction b & la direc-

3

tion ¢ . les ions N&°' sont soumis au champ H

N

parallgle & b et &

0
c by N
un champ Heff rarallele & ¢ ..
: H:ff
Soit ¢ 1l'angle défini par tg ¢ = T ° Dans la direction ¢
' 0

le facteur de séparation spectroscopigque a pour valeur :

211/2

g(e) =.[(g'b cos ¢)° + (gc sin ¢)

En utilisant les valeurs des champs effectifs précédemment obtenues,
(tableau X) on peut caléuler, pour les niveaux étudiés, le éhamp total H ,
ie facteur de-séparation spectroscopique ‘g(¢) et la distance" .Ag entre
bomposantes des-doubleté. Ces valeurs sont réunies dans ie tablean XI
donf les deux dernidres colonnes indiquent, pour les niveaux excités, les

déplacements des raies d'dbsorption 61 - Go et Oy - co paxr rapport a

la raie en phase paramagnétique.

Ies points correspondants a 0%6?0 et c%ego sont représentés sur 15
figure 26 par des étoiles. On constate qu'ils ne coIncident pas exacte—
ment avec les valeurs expérimentales d'ailleubs relativement diéperséés;
Ce léger désaccord esf certainement 1ié & 1l'approximation faire.en prenant
pour valeurs des champs effectifs Hsz les valeurs déterminées -en chémp

magnétique extérieur nul.

Au deld de 12k0Oe , les spins des ions Gd3+ g'orientent progressi-

vement selon l'axe b ., Ia direction du champ résultant variant et les




) q Ag 01 - co 02 - Go
Nivean g(W) -1 —1 -1
(kOe) (cm ) . (cm ) (cm )
4, 1 '
"G ,.(17 014,90cm ') 28 0,84 1,09 0,7 1,8
5/2
4G5/2(17 o640y | e |05 | 2,67 | -0,1 2,6
4 -1
G_ ,.(17 147,80cm” ') 82 0,67 2,56 0 2,5
5/2
2P1/2(23 203, 75em™ ") | o 0,68 | 2,98 | -o0,2 2,7
41 (ocm™ 1) 19 2,82 2,50 - —_
9/2 ‘ ] ]

Tableau XI
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HAWKES et LEASK (1968) ont tenté d'établir une relation entre les

champs effectifs H et Hé obtenus en étudiant le spectre d'absorp-

eff ff
3+

en substitution dans la matrice GdAlO3 .

Dans leur interprétation;'leé champs effectifs déterminés expérimen-—

tion dtions BEr

talement sont dus & deux contributions, l'interaction d'échange entre

d'une part, et dl'auire

B+

l'ion BFr et ses plus proches voisins G

part 1'influence de la matrice dans son ensemble sur ll'ion Er , 1'in-

teraction dipolaire constituvant la partie la plus importante de cette der-

niére. . Introduisant les champs d'échange H

; s g s
", et H? relatifs a l'état

antiferromagnétique et & 1'état ferromegnétique induit par un champ magné-
tique extérieur paralltle & la direction d'antiferromagnétisme, ils écri-

vent :

Horr = Hpp + Hsp

L — '
Heer = %p + Hysp

Les champs dipolaires relatifs aux différents modes magnétiques de

1a matrice GAALO. ont été déterminés. Les valeurs obtenues sont respec-—

3
tivement de 6,1 et OkOe pour le mode antiferropagnétique Ay et pour le
mode ferromagnétique Fy .

Pour établir une relation simple entre HAF et HF , HAWKES et LEASK
supposent identiques les interactiomns entre l'ion Er3+

proches voisins et en déduisent, pour le rapport .EE . les valeurs théo-
AF
et - 3 assocides respectivement aux deux possibilités

5+ 3

. . +
et ses deux voisins G4

et ses six plus

rigques de L
3
suivantes : l'interaction entre 1l'ion " Er

de spins antiparallgles s'ajoute ou se retranche & l'interaction avec les
quatre voisgins de spins paralldles.

=-033._—1-0533

X
H

AR

Excepté le cas du niveau de base, pour leguel
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Ces deux figures mettent en évidence une évolution identique -de toutes
les raies en fonction du champ magnétique : les déplacements ne semblent
pas cbéir & des lols simples en champ faible, mais deviemnent linéaires

~

pour des champs supérieurs &. 15kOe en moyenne .

‘ Bette évolution peut s'expliquer par le fait que les spins des ions
Gd3+ donc les champs effectifs paralldles & b en champ extérieur fai-
ble s'orientent progressivement dans‘la direction du champ extérieur.
la airection du champ résultant étant variable et les facteurs de sépara-
tion spectroscopique anisotropes, les décompositions observées ne sont

5+ sont alignés dans

pas linéaires. Mais lorsque les spins des ions G4
la direction du champmmagnétique (HO | 2 ou HO'” ¢) les déplacements
deviennent linédaires et leurs grandeurs font intervenir les facteurs de
séparation spectroscopique (ga ou gc) des deux niveaux entre lesquels
steffectuent les transitions. HNous avons donc calculé les pentes théori—
ques des droités représgntant les variatidns des nombres d'onde des raies
en fonction du champ magnétique et nous avons tracé, sur les figures 27

et 28, les droiteé correspondantes compatibles avec le maximum de points
expérimentaux. I1'observation de ces figures permet de penser que le pas-

sage & 1'état ferromagnétique induit est déja grossidrement réalisé am

delad de 15kCe .,

¢) CONCLUSION

Au cours de cette étude du spectre d'absorption de

3

ltion N4 dans la matrice antiferromagnétique GdAlO3 , nous avons

déterminé expérimentalement les champs effectifs agissant, & 1,59 ,




CONCLUSION

Poursuivant les études spectroscopiques des ions de terres rares

‘placés dans une matrice cristalline d'aluminate de gadolinium, nous avons

.

cherché & metire en évidence l'influence de 1'état antiferromagnétique
de cette matrice sur 1'ion dopant. Pour ce faire, nous avons choisi de

substituer partiellement des ions Nd3+ aux ions Gd3+ .

Nous avons, dans un premier temps, déterminé la position de 44 ni-
veaux.d'énergie-de 1tion Nd3+ par absorption optique dans le domaine
visible. Ila cdmparaison des valeurs ainsi trouvées & celles obtenues
pour cet ion dans différentes matrices cristallines a permis 1l'identifi-
cation'de %1 niveaux d'énergie, D'autre part, 1l'étude du spectre en lu-~
nidre polarisée a montré que les transitions observées sont de nature

di?olaire électrique.

Par la suite, nous avons travaillé sur les quelques raies suffisam-
ment fines du spectre pour que les décompositions produites par un champ

magnétique soient résolues

- Afin de déterminer les facteurs de séparation spectroscopiques
des niveaux correspondants, dont la connaissance est indispensable &

1'interprétation des spectres en phase antiferromagnétique, nous avons




En conclusion, ce travail a permis de mettre en évidence les phéno-
ménes optiques accompagnant le passage d'une matrice cristalline de 1'éw-
tat paramagnétique & 1'état antiferromagnétique. I1 montre de plus 1la
puissance des méthodes spectroscopiques appliquées & 1l'étude des phases
ordonnées des cristaux ; elles permettent en particulier_d'obtenir des-
informations tant sur les états excités que sur 1'état fondamental des Tu=.

ions.
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