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Pb,-,Gd,Te est un semiconducteur semimagnetique dont le domaine de solubilitt est limit& a 0 2 x 2 
0.1. La substitution des ions Pb2+ par les ions des terres rares Gd’+ et Eu*+ dans la structure NaCl, est 
discutee a partir des mesures des constantes de maille et de RPE. Les mesures des largeurs de raie de 
resonance de monocristaux Pbo,ws Gd,,m5Te et Pb0,98Gd0,02Te et de poudres polycristallines, en fonction 
de I’orientation, de la composition et de la temperature permettent de preciser les conditions dans 
lesquelles interviennent les differents phenomenes d’echange. Un systeme de relaxation de type 
Korringa faisant intervenir les electrons de conduction a pu etre dtcele pour les Cchantillons tres 
faiblement concentres. Des que la concentration en ion paramagnetique excede 1% ce sont les interac- 
tions dipole-dipole qui dominent la largeur de raie; cependant seuls des phenomenes de retrecissement 
par &change permettent d’expliquer sa dependance angulaire alors qu’elle n’est presque plus sensible 
aux fluctuations thermiques. Q 1989 Academic Press. 1~. 

Semimagnetic semiconductors with rare-earth magnetic ions Pb,-,Gd,Te have been prepared as single 
and polycrystals. The solid solution range is limited to x s 0. I and the gadolinium-lead ion substitution 
is discussed in the NaCI-type structure. EPR linewidth measurements performed on single and poly- 
crystals as a function of orientation, temperature, and composition allow determination of the major 
relaxation mechanisms. The measured thermal broadening of the line on Pb,.,,Gd,.,x,5Te is of Korringa- 
type and very small. When concentration exceeds x = 0.01. dipolar interaction dominates the line- 
width; however. exchange narrowing is needed to explain the angular dependence. Meanwhile, it does 
not change at all with temperature. gl IYXY Academic Prr\\. Inc. 

Introduction systemes semi-conducteurs semi-magneti- 
ques permettant d’etudier les interactions 

Les premiers travaux concernant les pro- d’echange induites par les moments mag- 
prietes electriques et magnetiques d’echan- netiques des ions paramagnetiques plus ou 
tillons monocristallins du systbme Pb,-,Gd, moins isoles sur les electrons libres d’un 
Te ont Cte publies par notre groupe des reseau h&e. La RPE apporte a cette etude 
1985 (I) et depuis cette date d’autres preci- des informations directes concernant le 
sions ont CtC apportees par la meme Cquipe reseau environnant, la formation possible 
(2 a 6) ou differents auteurs (7). I1 s’agit de d’amas ioniques (clusters), la creation de 

* Auteur auquel la correspondance devra etre defauts lors du dopage. Ce point de vue est 
adressee. a l’origine des travaux de Bacskay et ~011. 
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(9) qui concluent a I’insertion des ions Gd3+ 
en position interstitielle dans les systemes 
PbX (X = S, Se, Te) tandis que les ions 
Eu*+ occuperaient les sites du reseau par 
simple substitution. De meme des consider- 
ations sur la largeur de raie RPE et plus 
precisement l’observation simultanee de 
raies de resonance large et plus fine permet- 
tent a Bartkowski et ~011. (10) de conclure a 
la presence d’amas ou clusters ioniques. 
Cependant il ne lui est pas possible de pre- 
ciser s’il s’agit d’une simple repartition au 
hasard ou de la formation de microzones 
segreguees et par consequent heterogenes 
au cristal hbte. C’est pourquoi il nous a 
paru indispensable d’envisager ces sys- 
temes non pas comme resultant d’un simple 
dopage mais comme de veritables solutions 
solides en delimitant leur domaine par les 
techniques de metallurgic et de radiocristal- 
lographie. Ayant Ctabli que la substitution 
des ions Gd3+ et Eu2+ pouvait se faire nor- 

paramCtres 

J (A) 
6.480 

malement sur les sites du Pb2+ dans certains 
domaines de composition, la RPE nous per- 
met de verifier une repartition au hasard et 
de mesurer ses effets en fonction de la con- 
centration et de la temperature. 

I. Etude comparbe des domaines de 
solution solide 

La caracterisation par diffraction R.X 
sur poudre, d’echantillons polycristallins 
obtenus par fusion a 1000°C pour 
Pbr-.Gd,Te (1200°C pour PbI~,VEu,Te) de 
melanges PbTe + terre rare en quantites 
correspondantes, trempe et recuit d’une se- 
maine a 700°C (et 800°C) nous a permis de 
verifier leur homogeneite et de delimiter les 
domaines de solution solide. Les valeurs 
des parametres de maille en fonction de la 
concentration en ions magnetiques sont 
calculees par un programme d’affinement. 
Les resultats sont presentes sur la figure 1 

Pb(Eu)Te 

FIG. 1. Variation des paramhres de maille en fonction de la composition, pour les composts 
Pb(Gd)Te et Pb(Eu)Te nos rhultats; rCsultats de Bauer et ~011. (12); loi de Vegard? 
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et les tableaux I et II. Nous avons verifie 
que la presence d’une phase supplemen- 
taire cristallisee dans un melange a base de 
PbTe pouvait Ctre detectee par l’apparition 
d’un ensemble de raies de diffraction des 
que sa concentration depassait OS%. Les 
Cchantillons Pb,-.Gd,Te apparaissent bi ou 
polyphases pour x > 0.1. L’addition de 
Gd3+ se fait avec une contraction de maille, 
tandis que l’addition de Eu2+ entraine un 
“gonflement” du reseau. 

Dans le cas de Pbr-,Eu,Te l’evolution du 
parametre n’est pas lineaire en fonction de 

TABLEAU II 

VALEURS DESPARAM~TRESDE MAILLEOBTENUES 

POUR Pb(Eu)Te 

Concentration 
en at.% Eu: 0 I 5 9 

Paramktres de 0.6460 0.6466 0.6473 0.6478 
maille (nm): r0.0003 to.0003 ~0.0003 

raissent dans l’hamiltonien de spin utilise 
pour decrire la structure fine d’un ion dans 
un environnement cubique: 

la concentration, surtout pour les tres fai- 
bles valeurs de X. Des resultats recents con- 

76 = g/3 H * S + 1160 h,Od + l/l260 b606. 

cernant la fabrication de couches minces 
de ce materiau (12) indiquent la presence 
dune solution solide continue dans tous 
I’intervalle de composition. Dans les deux 
cas on observe un leger &art par rapport a 
la loi de Vegard, significatif de la presence 
de forces de torsion s’exercant sur des liai- 
sons essentiellement covalentes (13). 

II. Discussion concernant la substitution 
de Gd3+ 

Selon les resultats de Bacskay (9) “les 
ions Eu2+ sont supposes occuper les sites 
du reseau et les ions Gd3+ des sites intersti- 
tiels”. Ces conclusions sont liees aux ob- 
servations suivantes: les valeurs des para- 
metres b4 pour les echantillons dopes a 
I’europium decroissent de PbS a PbSe et 
PbTe; ces meme valeurs pour les chalco- 
genures dopes au gadolinium restent con- 
stantes. I1 s’agit des parametres qui appa- 

La valeur et le signe de b4 et b6 dependent 
directement des differents environnements 
cristallographiques. Les mesures de b4 et b6 
ont CtC effect&es par d’autres auteurs (10) 
depuis les travaux de Bacskay, et par nous- 
meme (8-16). Les resultats obtenus confir- 
ment la tendance observee. Pourtant I’ex- 
plication par une insertion des ions Gd3+ en 
site interstitiel ne nous parait pas correcte. 
Bacskay n’envisageait qu’un phenomene 
de dopage et nous avons vu que la solution 
solide s’etend jusqu’a 10% molaire. De sim- 
ples considerations geometriques likes aux 
differences de dimension entre les deux 
ions (rEu”+ = I,17 A et uGd3+ = 0,98 A) 
peuvent expliquer les valeurs systemati- 
quement plus importantes de b4 dans les cas 
des composes dopes a l’europium. 

TABLEAU I 

VALEURS DES PARAM~TRES DE MAILLE OBTENUES 

POUR Pb(Gd)Te 

La decroissance de b4 pour les echantil- 
lons PbS, PbSe et PbTe dopes a l’europium 
et sa relative Constance pour les meme 
Cchantillons dopes au gadolinium peuvent 
Ctre directement relies aux valeurs calcu- 
lees des variations relatives des volumes de 
maille entre les chalcogenures de plomb et 
ceux d’europium ou de gadolinium comme 
on I’observe sur le tableau III. 

Concentration 
en at.% Gd: 0 I 5 IO 15 

Plus la distorsion introduite par la substi- 
tution des ions est faible et plus grande est 

Param6tr.3 
de maille 
(nm): 

0.6460 0.6458 0.6454 0.6446 0.6445 la valeur observee pour b4. Tout cela parait 
to.0002 t0.0092 ~O.tMOZ *0.0902 coherent et ne necessite pas une difference 

d’interpretation entre l’europium et le ga- 
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TABLEAU III 

(VEuX/VPbX) b,(PbX,-,Gd,)” (VPbX/VGdX) 
X b4(PbX, -,Eu,)” Vmb Vmb 

S 448 0.0086 55.5 0.196 
Se 266 0.0326 87.3 0.189 
Te 129 0.0598 96 0.149 

a Valeurs citees par Bacskay et ~011. (9). 
b Valeurs ASTM. 

dolinium. I1 y a bien substitution dans les 
deux cas. 

III. Etude de la largeur de raie de RPE 

Les essais ont port6 sur les Cchantillons 
polycristallins de Pbr-,Gd,Te (0 < x < 0. I) 
Ctudies par radiocristallographie X. Des 
mesures de susceptibilite magnetique 
prealables ont permis de verifier que les 
quantites de gadolinium ajoutees coi’nci- 
daient avec les concentrations en Gd3+ at- 
tendues. 

Les deux Cchantillons monocristallins 
Pbo,w5Gdo,oosTe et Pb0,9sGd0,02Te ont CtC ob- 

“bosaGdo.ozTe 
(110) 

u 1OOG 

FIG. 2. Spectre du monocristal de Pb0,98Gd0,02Te 
orient6 de sorte que les axes principaux [lOO], [I 111, 
[I lo] soient paralltles au champ (T = 300 K). 

tenus par la technique de Bridgman en utili- 
sant une vitesse de deplacement dans le 
gradient de 0,4 mm/hr. Leur homogeneite a 
CtC verifiee par examen metallographique et 
leur composition par analyse en micro- 
sonde de Castaing et mesure de susceptibi- 
lit6 magnetique. 

Pour les spectres de poudres microcris- 
tallines la largeur de raie est consideree 
comme Cgale a la distance pit a pit de la 
raie derivee; pour les monocristaux la raie 
&ant fortement dysonienne il faut proceder 
aux corrections necessaires pour apprecier 
la largeur reelle (I 7, 28). 

A. Largeur de raie en fonction de 
l’orientation du cristal 

La figure 2 represente les spectres ob- 
tenus a partir du monocristal Pb0,98Gd0,02Te 
place de sorte que le plan (110) &ant paral- 
Me au champ magnetique on puisse l’orien- 
ter successivement salon les axes [ 1001, 
[ill] et [I lo]. On observe une seule raie 
principale dont la largeur et l’intensite va- 
rient en fonction de l’orientation. Les raies 
de la structure fine sont presentes pour des 
valeurs de champ convenables mais leurs 
intensites sont tres faibles. Sur la figure 3, 
les points representant la largeur de raie en 
fonction de l’angle 0 que fait le monocristal 
tournant dans le plan (110) avec la direction 
du champ peuvent Ctre represent& par une 
courbe de fonction 

AH = A + Bp2(6’) 
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FIG. 3. Evolution de la largeur de raie en fonction de 
0 pour le monocristal Pbn,98G&,02Te % 300 K. 

oti pour l’echantillon Ctudie, les valeurs de 
A et B sont Cgales a 91 et 70 G, respective- 
ment; l’expression p(8) est donnee par la 
formule connue: 

p(8) = 1 - 5(sin28 - $ sin48). 

Le spectre de la figure 4 est obtenu avec 
le cristal Pbo,995Gdo,oosTe orient6 de sorte 
que l’axe [loo] soit parallele au champ 
magnetique. On observe une structure fine 
parfaitement dessinee des la temperature 
ambiante. La raie centrale correspondant a 
la transition 4 --j -t possede une largeur de 
20 G qui varie peu avec l’orientation (?2 G) 
tandis que les raies representant les autres 
transitions se deplacent selon le schema 
connu (24). 

B. Largeur de raie en fonction de la 
concentration en ions magne’tiques 

Les resultats sont rassembles sur la fig- 
ure 5 et dans le tableau IV et concernent 
uniquement des Cchantillons polycristal- 
lins. Si AH est sensiblement proportionnel 
a la concentration en ions magnetiques aux 
faibles valeurs, (AH = 16500x) on constate 
que la droite s’inflechit tres fortement pour 
les concentrations superieures a 1%. Stir le 
tableau IV on voit que nos valeurs sont 
proches de celles de Hedgcock (II) except6 

Pb 0.9 95Gdo.o osTe ’ 
T=300K 

FIG. 4. Structure fine du spectre RPE obtenue pour 
un monocristal de Pb(Gd)Te (X = 0.005) orient6 sui- 
vant un axe [lOOI. 

pour la composition x = 0.05 oti la valeur 
indiquee est largement superieure a la no- 
tre. Malgre la similitude de certains resul-. 
tats, il ne nous parait pas possible d’etablir 
une loi de dependance lineaire comme ces 
auteurs I’ont fait. L’explication la plus 
vraisemblable de nos resultats, en relation 
avec l’etude de l’influence de la tempera- 
ture que nous prtsentons plus loin, est que 
la largeur de raie est dominee par les inter- 
actions dipole-dipole. Si cette influence 
existait seule, on observerait une augmen- 
tation lineaire AH = f(x) pour les faibles 
valeurs de x et AH = f(G) pour x > 0.01 
(14). C’est a peu pres ce qu’on observe 
experimentalement: le trait pointille de la 
figurea 5 correspond a la fonction AH 
= SSO&. Des resultats semblables ont 
CtC obtenus avec des Cchantillons de 

TABLEAU IV 

VALEURS DE AH MESURBES POUR DIFF~RENTES 
CONCENTRATIONSEN G~DANS LECOMPOS~ Pb(Gd)Te 
(a 300 K) 

x [Gd] AH (Gauss) g AH (Gauss)” g” 

0,0025 43,4 1,991(4) - - 
0,005 69,3 1,991(l) 15 1,992 
0,Ol 86,4 1,992 115 1,990 
0,02 - - 138 1,993 
0,029 151 1,995 - - 
0,05 172 1,992(6) 240 2,003 
0,07 233 1,993(6) - - 
O,l 292 1,994 - - 

u Valeurs mesur&es par Hedgcock et ~011. (II). 
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FIG. 5. Variation de la largeur de raie en fonction de la concentration en Gd3+ dans des cornposh 
polycristallins Pb,-,Gd,Te. 

Pbt-,Gd,Se oti x varie de 0.001 a 0.1 (AH = 
10500x aux faibles concentrations et AH = 
8602/;; entre 1% et 10%). Pour les Cchantil- 
Ions dopes a l’europium les resultats ne 
sont pas differents; la presence d’une struc- 
ture hyperfine due aux noyaux Eulsl et 
EuIn entraine un Clargissement de la raie 
aux faibles concentrations, de sorte qu’on 
observe une largeur de raie residuelle de 
pres de 100 G a “concentration nulle”. 

C. Largeur de raie en fonction de la 
temptrature 

Cette etude a &tC realisee sur les Cchantil- 
lons monocristallins Pbt-,Gd,Te, x = 0.005 
et x = 0.02. La figure 6 represente une par- 
tie du spectre obtenu avec l’bchantillon le 
plus dime orient6 de telle facon que l’axe 
[loo] soit parallele au champ magnetique. 
On observe une diminution de la largeur de 
raie par abaissement de temperature ac- 
compagnee d’une augmentation importante 
de l’intensite (remarquez que le gain a 6tC 
diminue de moitie dans le cas de l’enregis- 
trement effectue a 4 K). La mobilite et, par 
voie de consequence la conductive Clectri- 
que, devenant trbs importantes, l’effet de 
peau est preponderant ((T = 10’ R m-r, le 
coefficient de penetration a pour valeur 6 = 

(2/o~v)*~, ,U &ant la permitivite du vide et v 
= lOto cps, 6 = 1 p a 4 K) et la composante 
de dispersion non negligeable comme on 
peut le voir dans la forme de la raie. La 
figure 7 represente l’evolution de AH de la 
raie centrale du spectre correspondant a la 
transition ++ + -4 en fonction de la tem- 
perature. 

Generalement l’existence d’une interac- 
tion d’echange-.I * S * s entre les spins S 
des moments magnetiques localises et s des 
porteurs de charges peut Ctre observee par 
spectroscopic RPE. En etude isotherme on 
obtient un deplacement de g tel que 

oti J eSt la constante d’echange et VT)(&) la 
densite d’etat des porteurs au niveau de 

, 10oG , 

FIG. 6. Evolution de la structure fine Pbo,B5G&,oosTe 
monocristallin en fonction de la tempkrature. 
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FIG. 7. Variation de la largeur de raie en fonction de 
la tempkrature obtenue pour 1’Cchantillon monocristal- 
lin Pb0,w5Gd0,wsTe. 

Fermi. En outre, un mecanisme de relaxa- 
tion type Korringa conduit a une variation 
de la largeur de raie AH en fonction de la 
temperature de la forme (19) 

d(AH)ldT = 7~ * klg, . J* . I*. 

Nous attribuons done l’evolution constatee 
(Fig. 7) a une interaction d’echange entre 
moments localises et porteurs de charge. 
La valeur d(AH)ldT obtenue est tres faible 
(0.068 G/K) surtout si on la compare a des 
valeurs observees par ailleurs dans des 
composes semblables. Urban et Sperlich 
(15) a partir d’echantillons Sn0.96Gd0,04Te 
mesurent un d(AH)ldT = 0.7 G/K plus de 
dix fois superieur. De sorte que les con- 
stantes d’echange calculees sont effective- 
ment tres differentes: 

pd(Gd)Te J * q(EF) = 1.37 x 1O-3 
Pd(Gd)Te J-q(EF) = 5.5 x 10-3. 

prendre un certain nombre de precautions 
et tenir compte notamment des tempera- 
tures Clevees de fusion des tellurures de ga- 
dolinium. Des temps de recuit prolong& 
sont necessaires pour les plus fortes con- 
centrations et il est tres difficile d’obtenir 
des monocristaux dont la composition en 
atomes de gadolinium depasserait 5%. Les 
vitesses de deplacement de l’echantillon 
dans le gradient de temperature doivent 
Ctre tres lentes et on mesure un gradient de 
composition tres important, la majorite du 
gadolinium se retrouvant en queue de 
lingot . 

Sur les spectres obtenus a partir des 
monocristaux orient& tels que Pb0,98- 
Gd”.nTe (fig. 1) nous n’avons jamais ob- 
serve la presence simultanee d’une raie 
fine d’ion isole et d’une raie plus large 
comme I’ont d&rite Bartkowski et toll. 
(10). En supposant que la raie due B des 
ions isoles soit masquee a la temperature 
ambiante, elle apparaitrait tres certaine- 
ment B basse temperature. Or nous avons 
vu que la diminution de temperature mod- 
ifie considerablement le spectre de Pbo.W5 
Gdo.oosTe et augmente de facon importante 
l’intensite des raies (fig. 6) tandis qu’il a 
une faible influence sur le spectre de 

Pb.9&4,~~2Te (fig. 8). 
En dehors de cette remarque notable, les 

IV. Discussion et conclusions LP300K =------ 
Les resultats de radiocristallographie ont 

___------ 

permis d’affirmer que pour le systtme 
Pb(Gd)Te il existait une zone importante de 
solution solide, les atomes de gadolinium se 

:/--- 

I _’ I 
> I’ ./ 

, 5006 

substituant aux atomes de plomb pour au 
moins 10% de ceux-ci. Pour que la substitu- 

FIG. 8. Variation du spectre de l’kchantillon mono- 
cristallin Pbo,psGdo,ozTe orient6 [l 111, en fonction de la 

tion soit effective dans ce domaine il faut temperature. 
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observations faites en fonction de la tern- RCf&ences 
perature sur les deux Cchantillons pris 
separement sont tres proches de celles 
d&rites par les auteurs (20) sur un cristal 
Pbo,9sGdo,osTe, la raie d’ion isole semblable 
a celle de Pbo,w5Gdo,msTe (fig. 4) et la raie 
du “cluster” a celle de Pb0,98Gd0,02Te (fig. 
2). Des spectres de RPE realises sur des 
echantillons monocristallins de concentra- 
tion intermediaire font apparaitre un 
Clargissement progressif des raies et une 
augmentation relative de l’intensite de la 
raie centrale. 

Nous avons vu qu’en depit d’une forte 
concentration en porteurs dans ce type de 
compose (de 10” a lOi selon la concentra- 
tion (2)), les phenomenes d’echange de type 
Korringa sont tres limit& sinon inexistants. 

La largeur de raie est dominee par des 
phenomenes d’echange et d’interaction di- 
pole-dipole. L’echange entraine ou main- 
tient un retrecissement de la raie de reso- 
nance et son action est a caractere 
anisotrope, ce qui peut expliquer la fonc- 
tion p2 utilisee pour decrire l’evolution de la 
figure 3. Des mesures d’aimantation (3) ef- 
fectuees sur les Cchantillons pulverulents 
ont permis de calculer une valeur de J, la 
constante d’echange, Cgale a 1.2 K et J/h = 
2.5 x lo4 MHz et indiquent que le pheno- 
mene est important. 11 est cependant diffi- 
tile a partir de nos seules observations 
d’evaluer l’influence respective de l’e- 
change et des interactions dipolaires qui 
elles, contribuent a un Clargissement iso- 
trope de la raie. 
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