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Sinteza si caracterizarea compusilor Pb(V,M;)0;, M = Ti,
Fe

Obiectivele si motivatia

In ultimii ani compusii multiferoici au atras un interes considerabil datorita
proprietatilor unice ale acestor materiale, proprietati in virtutea cdrora compusii
multiferoici pot prezenta diverse posibile aplicatii incepand de la condensatoare,
senzori si actuatori si continuand pana la memorii pentru calculatoare. Astfel PbVO;
este un material foarte interesant. PbVO; prezintd aceeasi structura tetragonald in care
cristalizeaza si PbTiO; (care este un material feroelectric foarte bine cunoscut si
indelung studiat) si totodatd contine ioni de vanadiu V* care poartd un spin 1/2 astfel
ca este de asteptata aparitia unei oarecare ordondri magnetice pentru acest compus. Cu
toate acestea, comportarea magnetica a compusului nu a fost niciodata clar evidentiata
ceea ce ridicd urmdtoarele douad intrebari:

1) de ce PbVOs; nu este magnetic?
2) este posibila ajustarea compusului astfel incat acesta sa devina magnetic?

Obiectivul proiectului a fost acela de a gasi un raspuns pentru intrebarile de mai
sus studiind sinteza si proprietatile fizice ale compusilor potential multiferoici de
forma Pb(V.xM,)O3; unde M = Ti, Fe.

Au fost preparate doud tipuri de probe, probe policristaline si monocristale.
Setul de probe policristaline este mult mai mare si contine doud serii de probe
clasificate in functie de tipul de substitutie dupa cum urmeaza:

- seria probelor cu titan, avind compozitia chimica PbV, TiyO3, unde x =0, 0.1, 0.25,
0.5,0.6,0.75,0.8, 1

- seria probelor cu fier avand compozitia PbV, (Fe, O3, unde x = 0, 0.1, 0.2, 0.25, 0.3,
0.4, 0.5, 0.55, 0.6, 0.65, 0.75.

Probele sintetizate sub forma de monocristale au avut doar compozitia PbVOs;.

Structura si proprietatile fizice ale probelor au fost studiate si s-a Incercat
corelarea rezultatelor si formarea unui model care sa explice comportarile foarte
interesante si dese ori aparent contradictorii ale acestor compusi. Aceastd lucrare

discutd rezultatele obtinute in timpul studiului §i incearcad sa clarifice unele aspecte



ramase nerezolvate in cercetarea sistemului Pb(V,My)Os3, fara a avea pretentia de a
ajunge la o concluzie definitva.

Lucrarea este structuratd in cinci capitole. Primul capitol discuta fenomenele
fizice fundamentale din spatele compusilor multiferoici scotand in evidenta
proprietdtile exotice prezentate de catre materialul studiat in aceasta lucrare. Tot in
primul capitol este prezentat si un rezumat al rezultatelor publicate deja in literatura
materialului de baza (PbVO3) si a compusilor derivati din acesta.

Al doilea capitol descrie metodele experimentale si tehnicile de investigatie
folosite pe parcursul acestui studiu.

Al treilea capitol prezinta metodele de preparare, echipamentele de presiune
inaltd si conditiile de reactie necesare sintetizarii acestor compusi. Discutia continud
cu primele rezultate, respectiv determinarea puritatii fazei.

Al patrulea capitol discuta in detaliu proprietdtile structurale si microstructurale
ale probelor.

Ultimul capitol este rezervat descrierii proprietatilor magnetice si dielectrice ale
compusilor Pb(V_\My)Os.

Deoarece proprietatile materialelor depind Tn mare masura de structura acestora,
capitolele se intersecteaza dese ori, in fiecare capitol fiind readuse in discutie rezultate
prezentate anterior. Masuratorile de absorbtie de raze X constituie nucleul lucrarii
deoarece aceste masuratori au permis determinarea starilor de oxidare ale ionilor din
pozitia B (unde are loc substitutia). Din aceste observatii aproape intregul set de
proprietati structurale si fizice este explicat. Este demonstrat faptul ca substitutia cu
titan este izovalentd ceea ce duce la formarea solutiei solide PbVO;-PbTiO; si la
diluarea retelei magnetice a compusului PbVOs;. Pe de alta parte, substitutia cu fier nu
mai este isovalenta si astfel solutia solidd PbVO;-PbFeO; (existenta compusului
PbFeOs nu a fost niciodata raportatd) se opreste la x = 0.5. Dezordinea cauzata de
catre substitutia cu fier (tradusd prin existenta a 3 ioni diferiti in aceeasi pozitie
cristalografica) duce la formarea unei stari magnetice asemanatoare unei sticle de spin

si in acelasi timp la formarea unui relaxor feroelectric.



Cuvinte cheie: PbVO;, compusi multiferoici, sintezd la presiune inalta,
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Capitolul I. Compusul perovskit multiferoic PbVO;

I.1. Introducere in domeniul materialelor multiferoice

Compusii multiferoici sunt materiale care prezintd cel putin doua tipuri de
ordonare a proprietatilor fizice, respectiv ordonare feromagnetica si/sau feroelectrica
si/sau feroelastica. Definitia acestor materiale este extinsd pentru a cuprinde si
ordonarea antiferomagneticd si respectiv antiferoelectrica [1-3]. Un material
magnetoelectric este un material pentru care magnetizarea poate fi controlata de un
camp electric sau invers, polarizarea electrica poate fi controlatd de catre un camp
magnetic. Figura 1.1 prezintd o clasificare a proprietatilor care definesc un material

multiferoic si respectiv un material magnetoelectric.

Multiferroic

Ferromagnetic Ferroelectric

Magnetically
Polarizable

Electrically
Polarizable

Magnetoelectric

Fig. 1.1. Definitia materialelor multiferoice, respective magnetoelectrice [4].

Existd doud tipuri de materiale multiferoice, clasificate dupa modul in care
acestea sunt construite:
a) materiale multiferoice artificiale (sau extrinseci) - sunt superstructuri alcatuite
din filme subtiri feromagnetice si filme subtiri feroelectrice dispuse alternativ
b) materiale multiferoice monofazice (sau intrinseci) - sunt materiale pentru care

proprietdtile feromagnetice si feroelectrice apar 1n aceeasi faza [1,2].



Existad doua tipuri de cuplaj intre proprietdtile feroice ale acestor materiale.

Primul mecanism apare in materialele pentru care feromagnetismul si
feroelectricitatea sunt atribuite unor subretele diferite. Acest tip de cuplaj este in
general slab dar materialele din aceasta categorie pot prezenta valori mari ale
polarizarii electrice [5, 6]. Materialele care prezinta acest cuplaj se numesc
multiferoici de tipul 1.

Al doilea tip de mecanism apare in materialele pentru care ordonarea
feroelectrica este indusa indirect de catre o ordonare a sarcinilor sau de cdtre o
ordonare magnetica. Acest tip de cuplaj este mai puternic (decat primul tip de cuplaj)
deoarece orientarea momentelor de dipol electric poate fi schimbatd direct prin
plicarea unui camp magnetic, dar, polarizarea electricd a acestor materiale este slaba

[1-5]. Materialele de acest tip se numesc multiferoici de tipul 2.

[.2. Conditii pentru considerarea unui material ca fiind

multiferoic

Ordonarile magnetice si ordonarile dipolilor electrici se exclud reciproc. Un
material multiferoic trebuie astfel sd contind proprietdti contradictorii. Motivele
pentru care aceste proprietdti tind sd se excludd provin din considerente legate de
structura cristalind a materialelor, de proprietatile electrice ale acestora si de structura
electronica a cationilor care formeaza compusii multiferoici. Pentru ca un material sa
fie feroelectric este necesar ca acesta sa cristalizeze intr-un sistem lipsit de un centru
de inversiune. Existd Tnsa doar un numar limitat de grupuri de spatiu care respecta
aceasta cerintad. Pe de altd parte, un material feromagnetic trebuie sd contina ioni
magnetici care sunt de obicei ioni ce contin un numdr impar de electroni intr-un
orbital de tip d. Prezenta orbitalilor d (necesara pentru feromagnetism) reduce
tendinta sistemului de a forma o structurd lipsita de un centru de inversie (necesara
pentru feroelectricitate). Un material feroelectric trebuie sa fie un izolator electric
(pentru a impiedeca redistribuirea sarcinilor electrice) dar majoritatea magnetilor sunt
condoctori electrici.

Astfel doar un numar mic de materiale contine proprietdti (anti)feromagnetice si

(anti)feroelectrice. Dintre acestea, materialele multiferoice de tipul 1 sunt in mod



deosebit interesante deoarece prezintd o polarizare electrica inalta ceea ce le confera
o larga deschidere spre diferite aplicatii. Astfel de materiale sunt compusii perovskiti
de tip ABOs;. Structura lor poate acomoda un interval larg de stari de oxidare ale
cationilor (spre exemplu A”*B**0; sau A*B*03) [3] ceea ce duce la posibilitatea
regldrii proprietatilor acestor compusi prin simpla substitutie a cationilor din pozitia
A sau din pozitia B [3]. O posiblitate de reglaj este aceea de a construi un material in
care pozitia A este ocupatd de un cation care contine o pereche de electroni
stereochimic activa (Pb, Bi...) ceea ce conduce la aparitia unui moment de dipol si
pozitia B este ocupata de un cation al unui metal de tranzitie care contine orbitali d
partial ocupati care sunt responsabili pentru formarea unui moment magnetic [7-12].
BiFeOs, BiMnO3, YCrOs si PbVO; sunt cateva exemple ale unor astfel de materiale.
BiFeOs; este singurul material care prezinta ordonare feroelectrica (T¢ = 1100 K) si

ordonare antiferomagnetica (Tx = 643 K) la temperatura camerei [3, 5, 6].

I.3. Rezultate publicate pentru PbVO;

Sinteza compusului PbVOj; a fost raportata pentru prima datd de catre Bordet et
al. [13]. Dumnealor au preparat esantioane avand compozitia PbVO; 1n conditii de
presiune inaltd si tempreatura inaltd (HP-HT) dintr-un amestec de PbO, PbO, si
V,0;. Conditiile de reactie folosite de catre Bordet au fost HP = 4.5 GPa, HT = 750-
850° C iar timpul de reactie a fost de 3 ore. Grupul condus de catre Bordet a obtinut
probe monofazice pentru un amestec ne-stoichiometric de reactanti corespunzator
unei compozitii de forma PbVO,s. Amestecul a fost tratat la HT = 825° C. Tot
dumnealor au fost primii care au descris structura compusului PbVO; cu ajutorul
rezultatelor obtinute din XRD si NPD si tot dumnealor au observat pentru prima oara
absenta oricarui tip de semnal magnetic din NPD. De asemenea Bordet et al au
descoperit temperatura de descompunere a PbVOs3 (330° C).

Shpanchenko [14] a preparat acelasi compus folosind un amested de PbO si
VO; si urmatoarele conditii de reactie: HP = 4-8 GPa, HT = 650-1000° C, timp de
reactie t = 5-240 minute. Belik [15] a preparat PbVOj; utilizadnd conditii de reactie
similare §i a observat faptul ca aplicarea unui al doilea tratament termic imbunatateste

considerabil calitatea probelor. Alte experimente care urmareau sintetizarea



compusului PbVOj3 sub forma de probe masive au fost efectuate de catre Tsirlin [16],
Oka [17] (Oka a produs monocristale de PbVO; folosind metoda hidrotermald),
Arévalo [18], Atahar [19] si Zhou [20] (pentru a enumera doar cateva exemple) sub
diferite conditii de reactie dar, sinteza compusului a implicat de fiecare data presiuni
inalte de la 2 GPa pana la 30 GPa. Arévalo a testat substitutia V-Ti iar Tsuchiya [31]
a preparat compusul PbV,,Fe;»03, din nou utilizand presiuni si temperaturi inalte.

Datele structurale despre PbVOs3, publicate deja in literatura, sunt urmatoarele:
materialul cristalizeaza intr-o structura tetragonald apartinand grupului de spatiu
P4mm si avand parametrii de retea a = 3.8 A respectiv ¢ = 4.67 A. Tonul de plumb se
afld la originea sistemului de referinta, ocupand pozitia Whychoff 1a (0, 0, 0) iar
ionul de vanadiu se afla Intr-o pozitie deplasatd fata de centrul sistemului, 1b avand
coordonatele (0.5, 0.5, 0.568). Ionii de oxigen formeaza o piramida cu baza patratd in
jurul ionului de vanadiu. Ionul de oxigen din varful priamidei (O1) ocupa (tot) pozitia
1b (0.5, 0.5, 0.245) iar ionii de oxigen care formeaza baza piramidei (O2) se afla in
pozitia 2¢ (0.5, 0, 0.696).

In ceea ce priveste proprietdtile fizice ale materialului, este cunoscut faptul ca
PbVO; prezintd un comportament de tip semiconductor [14] si cd suferd o tranzitie de
faza sub presiune Tnalta. Astfel PbVO; trece din faza tetragonald semiconductoare
intr-o faza cubicd descrisd de o conductivitate electrica de tip metlic [15]. Este
asteptat ca polarizarea feroelectricd pentru PbVO; sa atingd valori foarte inalte, de
pani la Ps = 160 pC/cm?. Masuratorile de susceptibilitate magnetica (si pSR) indica
prezenta unei tranzitii magnetice la temperaturi joase (T < 50 K) dar aceasta tranzitie

nu este detectatd de catre NPD sau de catre masuratori de caldura specifica.

10



Capitolul II. Sinteza compusilor Pb(V,M;)O;

I1.1. Echipamentele HP-HT

Dezavantajul compusului PbVO; este faptul ca sintetizarea acestuia (sub forma
de probe masive) necesitd presiuni Tnalte. Orice incercare de sintezd a compusului
PbVOj; sub forma de probe masive la presiune ambiantd a esuat [14].

Probele noastre au fost preparate prin metoda reacatiei in faza solida la presiuni
inalte. Cele mai bune rezultate au fost obtinute pentru presiunea de HP = 6 GPa si
temperatura de HT = 950° C. Aceste presiuni enorme au fost obtinute folosind doua
prese. Acestea sunt presa de tip CONAC si presa de tip BELT X. Figura 2.1 arata

schema celulei de presiune corespunzatoare ficarei prese.

celula de
presiune din . ..
calcit izolatori din
ALO;
capsula
(Au, Pt)
izolatori din $112 e
caleit pyrophillita
PTFE
pyrophillita

cuptor din grafit

Fig. 2.1. Celula de presiune pentru presa de tip CONAC (stanga), celula de
presiune pentru presa de tip BELT (dreapta).

Cele doua prese au acelasi principiu de functionare. Amestecul de oxizi este
plasat intr-o capsula din Pt au Au care este la randul ei plasata in centrul celulei de
presiune. Doud nicovale (pentru presa CONAC, respectiv doud pistoane pentru presa
BELT) aplicd o forta pe celula de presiune generand astfel presiunea cerutd. Ambele
celule contin un cilindru de grafit. Un curent electric de ordinul sutelor de amperi
trece prin pistoanele preselor si prin cilindrul de grafit. Cilindrul este astfel incalzit,

acesta devinind cuptorul instalatiei. Cuptorul este contruit in interiorul celulei de

11
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presiune ceea ce permite atingerea simultana a tempreraturilor i a presiunilor extreme
necesare pentru desfasurarea reactiei.

Probele au fost sintetizate din amestecuri stoichiometrice de PbO, PbO,, V,0s3,
V,0s, TiO; si Fe,0s.

Aceleasi conditii de reactie au fost folosite pentru toate compozitiile (pentru
probe sintetizate sub forma de pulberi). Diagrama programului care controla conditiile

de reactie este prezentata in figura 2.2.

A

P
6GPa_l_____ : :
T time
950°C oo 90min
i quench i
' ' time

Fig. 2.2. Controlul conditiilor de reactie pentru sinteza de pulberi.

Pentru sinteza de monocristale s-a folosit metoda hidrotermald dupa modelul
descris in [17]. La amestecul de oxizi a fost adaugata o cantitate de apa reprezentand
10% din masa amestecului de oxizi. Timpul de reactie a fost redus la 30 de minute si a
fost urmat de o racire lenta a probei (timp de 12 ore). Presiunea a fost eliberatd doar
dupa ce proba a fost racita la temperatura camerei. Figura 2.3 prezinta detaliile

programului de control al conditiilor de reactie.

P
6GPa | _____ ’ \
T ! time
950°C - L
700°C - ' .
' time

Fig. 2.3. Controlul conditiilor de reactie pentru sinteza de monocristale.
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I1.2. Caracterizarea puritatii fazei

Difractia de raze X (XRD) a fost prima tehnica de investigare folosita pentru a
confirma formarea fazei cautate si prezenta sau absenta oxizilor nereactionati si/sau a
fazelor secundare. Din aceste masuratori s-a observat faptul cad au fost obtinute probe
practic monofazice atat pentru compozitia PbVOs cat si pentru probele in care s-au
efectuat substitutii.

Pentru PbVO; s-a constatat faptul ca aplicarea unui al doilea tratament termic
(in aceleasi conditii in care a fost aplicat $i primul) duce la imbunatatirea puritdtii
fazei. Figura 2.4 prezinta difractograma si rafinarea Rietveld corespunzatoare pentru
proba de tip PbVO; de cea mai buna calitate. Difractograma a fost inregistrata dupa
aplicarea celui de al doilea tratament termic. Punctele rosii reprezinta datele
experimentale. Linia neagra reprezintd difractograma calculata. Randurile de liniute
marcheaza pozitiile peakurilor Bragg asociate planelor cristaline ale fazelor luate in
calcul pentru rafinare. Linia albastra constituie diferenta dintre datele experimentale

si datele calculate.

6000 rrrrrrrrrrrt,grrrrrrrrrrrrrrrrrrr 1111111111111

5100

Intensity (arb. units)
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20 (°)

Fig. 2.4. Proba de tip PbVO; dupa aplicarea celui de al doilea tratament

termic.
Faza principald (bastonase albastre) este atribuitd compusului PbVOs;. Peakurile

de difractie sunt indexate folosind datele din literatura (grup de spatiu P4mm,

constante de retea a = 3.8 A, c=4.67 A). Celelalte doua faze sunt identificate ca fiind
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hidrocerussita Pb3(CO3),(OH), [24] (bastonase rosii) si respectiv aur (bastonase
verzi). Concentratia estimatd de hidrocerussita din proba este de 2.8%. Aceasta
valoare se afld sub limita de aproximativ 5% (limita de detectie a unei faze prin XRD)
fapt pentru care valoarea concentratiei nu poate sa fie considerata ca fiind exacta.

Monocristalele de PbVOs3 au avut lungimi intre 100 si 500 de um si diametre de
aproximativ 50 de pm, Tn bun acord cu datele din literatura [17].

Pentru probele substituite cu titan sau cu fier (sub 50% Fe) nu mai este necesara
aplicarea unui tratament termic ulterior. Exemple ale difractogramelor obtinute pentru
ambele tipuri de probe sunt prezentate in figurile 2.5 si 2.6.

3200 L e e e L e e e o e e e B LI s S o S S ey s S S

2800 pwt_10%_ti. prf
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Fig. 2.5. Difractograma si rafinare Rietveld pentru PbV, ¢Tiy ;03.

3200 e e e L oo e e e e o e L A e e o e e e e LI e o s

2800 pvi_30% fe.prf
Tobs

2400 . Yoalo

Yobs—Yeale

2000 Bragg_positicn
1600
1200

800

Tutensity (arb. nnifs)

400

[ (I I Il ([ e N N R
-400

REEEEEE S LN R RN AR AR RN AR NN A

_200 L 1 I
28 37 46 55 64 73 =2
28 ¢°)

-
(=1
—-
w0
0
—-

Fig 2.6. Difractograma si rafinare Rietveld pentru PbVy ;Fe(30;.

Compozitia chimica si omogenitatea distributiei cationilor au fost verificate prin

EDX (Energy Dispersive X-ray spectroscopy - spectroscopie de raze X cu dispersie
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de energie). S-a observat faptul cd nu exista diferente semnificative intre compozitia
nominald §i compozitia determinatd experimental (din EDX) si ca distributia ionilor
de metal este omogena.

Starile de oxidare ale vanadiului pentru patru probe reprezentative au fost
determinate prin XAS (X-Ray Absorption Spectroscopy - spectroscopie de absorbtie
de raze X). Masurdtorile au fost efectuate 1n laboratorul BM32 FAME apartinand
institutului ESRF din Grenoble, Franta. Cele patru probe au fost urmatoarele: PbVOs;,
PbV.75Tip 2503 (25% Ti), PbV75Fe02503 (25% Fe) si PbVysFepsO3 (50% Fe). Starile
de oxidare au fost determinate folosind pozitia pre-peakului de absorptie pentru
tranzitia k. Acest pre-peak apare in jurul valorii de 5470 de eV. Figura 2.7 prezinta

acest pre-peak.

0.6— I ' T T T T T T T =
—+— PbVO,
—— 25%Ti
——25% Fe
0.4 —=—50%Fe| |
c
O
)
o
-
?
8 0.2
©
) V5+
0.0 ]

5466 5468 5470 5472 5474
energy (eV)

Fig. 2.7. Pre-peakul de absorptie pentru PbVOjs si probele cu substitutie.

Peak-ul din dreapta corespunde vanadiului aflat in starea de oxidare 5+ iar
peak-ul din stanga corespunde vanadiului 4+. Este observat faptul ca pozitia peakului
se modifica in functie de tipul si gradul de substitutie. Mai exact, se observa o
schimbare a starii de oxidare a vanadiului Tn cazul substitutiei cu fier dar nu si in

cazul substitutiei cu titan.
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Pentru PbVO; starea de oxidare a vanadiului este 4+, dupa cum este de asteptat,
considerand valenta plumbului ca fiind 2+ respectiv a oxigenului 2-. In cazul
substitutiei cu titan, valenta ionului de titan este de asemenea 4+ astfel ca ionul de
titan poate substitui ionul de vanadiu fara ca aceasta sd necesite alte modificari. Peak-
ul probei cu 25% Ti apare la aceeasi energie la care este observat si peak-ul pentru
PbVO;. Aceasta inseamnd cd starea de oxidare a vanadiului raméne 4+. Substitutia
este izovalentd ceea ce permite formarea unei solutii solide complete PbVO; -
PbTiOs3, fapt observat si din masuratori de XRD. Compozitia probelor cu titan poate
sa fie scrisa sub forma: Pb(V*14Ti*"1.,)0s.

De cele mai multe ori fierul se afld in starea de oxidare 3+. Fe** existd de
asemenea dar este instabil, motiv pentru care se poate presupune ca fierul din
compusii studiati este Fe. Presupunem si faptul ca fierul substitutie vanadiul, nu si
plumbul, si astfel substitutia are loc doar pentru cationul B. In acest model, Fe’*
trebuie sa nlocuiascd V** ceea ce duce la un dezechilibru al starii de oxidare medii
pentru cationul din pozitia B. Pentru a restabili echilibrul, un alt ion de vanadiu 1si
creste starea de oxidare la 5+ (vanadiul tinde intotdeauna sa atinga starea de oxidare
5+ daca exista aceasta posiblitate) astfel ca starea de oxidare medie pentru cationul B
raméne 4+. Aceasta inseamni ci pentru fiecare ion de Fe®* introdus in proba, doi ioni
V* sunt nlocuiti. Primul ion V** care dispare este ionul inlocuit direct de catre Fe®*
iar al doilea ion V** distrus este ionul care isi schimba starea de oxidare la V3. Astfel
formula chimica a produsului este: Pb(V*1.2x V>« Fe>*,)03. Aceasta explicd motivul
pentru care solutia solidd (in cazul substitutiei cu fier) se opreste la x = 0.5. Pentru
substitutia cu 50% Fe toti ionii de V* sunt epuizati. Ionii de vanadiu ramasi sunt ioni
V3*. Acest rezultat este confirmat de catre pozitia peakului pentru proba cu 50% Fe,
pozitie corespunzdtoare prezentei vanadiului 1n starea de oxidare 5+. Proba cu 25%
Fe se afld la jumitatea solutiei solide si contine atat V** cat si V°*. Peakul de
absorbtie corespunzdtor acestei probe are forma caracteristica a unei sume de doud
peakuri. Acele doua peakuri corespund starilor de oxidare 4+ respectiv 5+ ale

vanadiului ceea ce confirma prezenta ambelor tipuri de ioni.
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I1II. Structura cristalina determinata prin XRD si NPD

I11.1. Structura cristalina a compusului PbVO;

PbVO; este un oxid perovskit ce cristalizeaza intr-o structurd tetragonala
apartinand grupului de spatiu PAmm si avind constantele de retea a = 3.8 A s
respectiv ¢ ~ 4.67 A. Ionii de plumb ocupi pozitia 1a (0 0 0) iar ionii de vanadiu
ocupd pozitia 1b (1/2 1/2 z=0.57), puternic deplasati fatd de centrul celulei
elementare de-a lungul axei c. Ionii de oxigen sunt de asemenea deplasati fatd de
centrii fetelor structurii (respectiv fatd de pozitia pe care o ocupa Intr-un perovskite
ideal) cu O1 1n plozitia 1b (1/2 1/2 z=0.22) si O2 in 2¢ (1/2 0 z=0.69). Ionii de oxigen
formeaza un octaedru puternic alungat si deplasat in lungul axei c. In acest caz se
poate considera faptul cd vanadiul se afld intr-o coordonare piramidald descrisd de o
legatura V-O1 foarte scurtd (1.65 A) si de patru legaturi mai lungi V-O2 (1.98 A).

Figura 3.1 prezinta celula elementara a compusului PbVOs.

Fig. 3.1. Structura
compusului PbVOs.

Pb+2
V+4

0-2 rafinatd  pentru prima data

Structura materialului a fost

folosind date obtinute din

difractia de raze X produsa de un

monocristal. Datele au fost

colectate folosind un
difractometru Bruker Kappa Apex II echipat cu un anod de Ag (AgKa, A = 0.56087
A). Calitatea rafinarii exprimatd prin g.0.f. (goodness of fit) a fost 1.6. Parametrii de
retea obtinuti din fitare au fost a = 3.798(3) A c= 4.662(1) A, in bun acord cu datele
din literatura. Distantele interatomice si deplasarile anizotropice ale atomilor (ADP -
anisotropic displacement parameters) sunt determinate cu o precizie si cu o acuratete
mult mai mare din masuratorile de difractie efectuate pentru un monocristal decat din

masuratorile efectuate pentru pulberi. Structura non-centro-simetricd a fost
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confirmata dincolo de orice dubiu. Totodata a fost confirmata si natura feroelectrica a
compusului (atdt din considerente structurale cat si datoritd prezentei domeniilor
feroelectrice). Tabelul 3.1 prezintd coordonatele atomilor si parametrii deplasarilor

atomice.

Tabelul 3.1. Coordonatele atomice si deplasarile atomic anizotrope, obtinute din
rafinarea datelor de difractie pentru monocristal.

a) Coordonatele atomice

Atom | Wyckoff [ x [y |z Ueq (A%

Pb 1a 0O |0 |O 0.01008(5)

Vv 1b 0.5]0.5] 0.5690(3) | 0.0089(2)

01 |1b 05]05]0.2152) |0.0145(14)

02 2c 0.5|0 |0.6900(14) | 0.0120(11)

b) Parametrii ADP (A%

Atom Ui Uz Uss Uiz | Uiz | Uy
Pb 0.00828(8) | 0.00828(8) | 0.01368(11) | 0 0 0
V 0.0067(3) | 0.0067(3) 0.0133(5) 0 0 0
O1 0.014(2) 0.014(2) 0.015(3) 0 0 0
02 0.010(2) 0.0093(19) | 0.017(2) 0 0 0

I1.2. Structura cristalina a compusilor Pb(V,M;)O;

Toate probele, indiferent de compozitia acestora au fost investigate prin XRD
folosind un difractometru D5000 echipat cu un anod de Cu, functionind 1in
transmisie. Intervalul de masurd (20) a fost cuprins intre 10 si 90°, dimensiunea
pasului a fost de 0.016° si timpul de achizitie a fost de 10 secunde pentru fiecare pas.
Difractogramele au fost rafinate dolosind metoda Rietveld cu ajutorul programului
FullProf. O proba standard de LaBs a fost mdsuratd in aceleasi conditii pentru a
determina contributia instrumentald adusa in largirea peakurilor de difractie. Astfel
au fost posibile determinarea dimensiunilor de cristalite si determinarea tensiunilor

mecanice din proba.
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I11.2.1. Parametrii de retea ai probelor cu titan

Figura 3.2 prezinta difractogramele de raze X pentru probele in care s-a efectuat

substitutia cu titan in urmatoarele concentratii: 0, 25, 50, 75 si 100% Ti.
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Fig. 3.2. XRD
pentru  cinci  probe
reprezentative din
sistemul Pb(V;.Ti.)O;3,
pentru x = 0, 0.25, 0.5,
0.75 si 1.

Pentru substitutia cu titan se observa o variatie liniard a parametrilor de retea in

functie de concentratia de titan. Astfel se demnostreaza existenta unei solutii solide

PbVOs; - PbTiO;. Variatia parametrilor de retea 1n functie de concentratia de titan este

prezentata in figura 3.3.

48 T T T T T T
4.8 68
4.7 o al
4.6 El -4.7 67-
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» 4.6
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Ti content (atomic %)

= volume |

Ti content (atomic %)

Fig. 3.3. Variatia parametrilor de retea (stdnga) si variatia volumului celulei

elementare (dreapta) in functie de compozitia nominala, x, pentru Pb(V,;.Ti,)Os.

Fitari liniare sunt prezentate pentru a servi drept punct de referintd.
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I1.2.2. Microstructura probelor cu titan

Largimea peakurilor de difractie prezintd o modificare evidenta in functie de
compozitia probelor. Largirea peakurilor este efectul a doud proprietdti fizice:
dimensiunea cristalitelor §i prezenta tensiunilor mecanice. S-a observat faptul cd
peakurile de difractie corespunzdtoare planelor orientate dupa axa c* au fost
sistematic mai largi decat celelalte peakuri. Modelul folosit pentru descrierea acestuie
efect a avut doud componente:

- un parametru lorentzian uniaxial care descrie efectele datorate dimensiunilor de
cristalite

- cinci parametri (S400, S004, S220, S202 si un paramteru lorentzian) care descriu
efectele datorate tensiunilor, folosind formalismul lui Stephens [25].

Dimensiunile cristalitelor prezintd un minim In jurlul valorii de 50% Ti (figura
3.4a). Tensiunea mecanica urmeaza o evolutie constanta in functie de concentratia de

titan, dupa cum se poate observa din figura 3.4b.

teoond T T 120 —
——average g - -
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1009 = average . b
140004 J — o
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compasition (% Ti) composition (% Ti)
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Fig. 3.4. Variatia dimensiunilor cristalitelor (a) si a tensiunilor (b) in functie de
concentratia de titan. Punctele rogsii reprezinta variantiile in lungul axei c* iar

punctele negre reprezinta valorile medii.
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I11.2.3. Structura probelor cu titan

Din rafindrile difractogramelor de raze X s-au observat mici variatii ale
coordonatelor atomice atunci cand a fost maritd concentratia de titan. Coordonata z a
cationului B scade de la z = 0.564(2) pentru proba cu 10% Ti la z = 0.545(1) pentru
proba cu 80% Ti. Aparent cationul din pozitia B tinde sa se deplaseze spre centrul
ceulelei elementare (z = 0.5), ionul de oxigen din varful piramidei tinde sa se
deplaseze spre feta celulei (z = 0) iar ceilalti ioni de oxigen tind sd se deplaseze spre
centrii fetelor structurii. Aceasta indica tendinta sistemului de a forma o structura
cubicd. Acest rezultat este in concordantd cu scaderea distorsiunii feroelectrice in
urma substitutiei vanadiului cu titan. Scaderea distorsiunii feroelectrice este asteptata

deoarece aceasta distorsiune este mult mai mica pentru PbTiO3; decat pentru PbVOs.

I11.2.4. Parametrii de retea ai probelor cu fier

Figura 3.5 prezintad difractogramele de raze X pentru probele in care vanadiul a

fost substituit cu fier in urmatoarele concentratii: 0, 10, 20, 30 si 40% Fe.
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Fig. 3.5. Difractograme XRD pentru probele din seria Pb(V;,Fe.)O; (x = 0,
0.1, 0.2, 0.3 si 0.4).
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Pentru substitutia cu fier se observa formarea unei solutii solide care se opreste
la x = 0.5. Structura tetragonald se mentine pentru x < 0.5. Cand x = 0.5 se observa
aparitia unei noi faze cubice si existenta unui amestec intre cele doua faze
(tetragonala si cubicd). Cand x > 0.5 faza tetragonald dispare. In faza tetragonala,
cresterea concentratiei de fier conduce la scaderea constantei de retea ¢ dar nu si la
modificarea constantei a. Variatia parametrilor de retea si tranzitia spre faza cubica

sunt prezentate in figura 3.6.
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Fig. 3.6. Variatia parametrilor de retea si tranzitia de faza pentru sistemul

Pb(V;. Fe,)O:s.
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II1.2.5. Microstructura probelor cu fier

Rezultatele obtinute pentru seria substitutiei cu fier sunt prezentate in figura 3.7
(a si b). Se poate observa faptul ca dimensiunea medie a cristalitelor este mai mare
decat dimensiunea acestora in lungul axei c. Astfel rezultd faptul cd aspectul

cristalitelor este aplatizat.
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Fig. 3.7. Variatia dimensiunilor cristalitelor (a) §i tensiunior mecanice (b) in
functie de compozitie pentru probele cu fier. Punctele rosii reprezinta valori

masurate de-a lungul axei c* iar punctele negre reprezinta valori medii.

Tensiunile mecanice nu prezinta variatii semnificative in functie de compozitie,
dar rdméan totusi mult mai mari de-a lungul directiei (0 O 1) decat valorile medii ceea
ce indica prezenta unor deformari puternic anizotrope cu axa preferentiala c.

In urma studiului efectelor microstructurale pentru probele 1n care s-au efectuat
substitutii am demonstrat faptul ca substitutia vanadiului genereaza defecte planare
care pot fi interpretate ca domenii feroelectrice dispuse in antifazd si orientate
perpendicular pe axa c. Dezordinea indusd de catre substitutie scade dimensiunea
domeniilor coerente mai eficient in cazul substitutiei cu fier decét cu titan, fara a

aduce modificari ale tensiunilor mecanice globale.
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I11.2.6. Structura probelor cu fier

Din nou au fost observate mici variatii ale pozitiilor atomice si aceste variatii
par sa indice deplasarea sistemului catre o structurd cubica. Fierul nu formeaza
echivalentul unei legaturi vanadil astfel cd distanta medie V/Fe-O1 creste o data cu
cresterea concentratiei de fier. Am observat doar modificari nesemnificative ale
coordonatelor ionilor de vanadiu si tendinta ionilor de fier de a forma coordondri mai
putin distorsionate (decat cele formate de catre vanadiu) cu legaturi Fe-O1 mai lungi
decat legaturile V-O1. Cand este crescutd concentratia de fier calitatea rafindrilor
scade. Contrar substitutiei cu titan, substitutia cu fier nu este izovalenta iar pozitia B
este ocupati de catre 3 cationi diferiti (V**, V¥ si Fe’), fiecare avand propria sfera

de coordonare.
IT1.3. Investigatii Raman

Structura locald a probelor a fost investigata prin spectroscopie Raman. Au fost
colectate date pentru patru probe reprezentative: PbVOs;, 25% Ti, 25% Fe si 40% Fe.
Se poate observa faptul ca vibratiile cele mai active sunt cele care apar la numere de
unda mari (aprox. 800 cm'l) care sunt identificate drept A;(3TO) respectiv A;(3LO)
si care corespund miscarii de intindere a legaturii dintre cationul din pozitia B si ionul
de oxigen din varful piramidei. Evolutia acestor vibratii este marcatd de linia (1).
Linia (2) desemneaza evolutia modurilor de vibratie A;(2TO) si respectiv A;(2LO),

asociate cu miscarea de indoire a legaturii O - cation B - O.
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Modurile de vibratie observate pentru PbVOs; au fost identificate prin
comparatie cu datele disponiblile in literaturd pentru probe masive de PbTiOs si
pentru filme subtiri de PbVOs. Proba cu 25% Ti prezintd moduri A;(3TO) si A;(3LO)
care pot fi atribuite separat miscarilor de intindere Ti-O1 respectiv V-Ol. Se
poatepresupune ca legatura V-O1 este mai scurtd si mai puternica decat legatura Ti-
O1 deoarece prima apare la numere de undd mai mari. Acest rezultat este in
concordanta cu observatiile facute In urma experimentelor de difractie.

Pentru probele substitutite cu fier se observa convolutia peakurilor atribuite
modurilor de vibratie A;(3TO) si A;(3LO) si formarea unui singur peak la
aproximativ 842 de cm’'. Largirea peakului se poate explica prin faptul ci proba
contine trei ioni diferiti care ocupd aceeasi pozitie cristalograficd (V**, V>*, Fe*),
fiecare formand o legatura diferitd cu ionul de oxigen ceea ce genereaza peakuri la
numere de unda diferite. Ceea ce se observd este convolutia acsetor peakuri.
Peakurile de la numere de unda mari sunt deplasate spre numere de undd mai mici
odatd cu cresterea gradului de substitutie. Aceasta sugereaza sldbirea medie a
legaturii cation B - oxigen. Efectul este clar vizibil pentru probele cu 25% Fe si 40%

Fe.
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Capitolul IV. Caracterizarea proprietatilor fizice

IV.1. Proprietatile magnetice ale compusului PbVO;

Masuratorile magnetice au fost efectuate cu ajutorul unui magnetometru
SQUID in domeniul de temperaturi cuprins intre 2 K si 350 K si in campuri
magnetice cuprinse 1n intervalul 100 Oe - 5 T.

Curba susceptiblitdtii magnetice in functie de temperatura pentru PbVO; este
prezentata in figura 4.1. Aspectul curbei obtinute din masuratorle noastre este similar
cu acela al curbelor y(T) raportate in literaturd [16, 17]. Caracteristicile curbei sunt
urmatoarele: un peak larg centrat in jurulul temperaturii de 180 K si cresterea
este foarte mic. Valoarea mica a semnalului si forma curbei de susceptibilitate sunt
explicate 1n literaturd prin modele antiferomagnetice bidimensionale (2D AFM). Am
testat doud astfel de modele, respectiv modelul Heissenberg al unei retele patrate
ordonata la lunga distanta (SQL) si modelul unei retele frustrate (FSL). S-a observat
faptul ca ambele modele explicd rezonabil comportamentul susceptiblitatii in
domeniul temperaturilor nalte (200K — 300K). Figura 4.1 prezinta curba de

susceptibilitate calculata folosind cele doua modele.
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Fig. 4.1. y(T) pentru PbVO; si fitarea datelor cu modelele SQL respectiv FSL.
Punctele negre reprezinta curba x(T) determinata experimental. Fitarea cu modelul
SQL este reprezentata cu rosu iar fitarea folosind modelul FSL este reprezentata cu

albastru.
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Modelul SQL presupune formarea wunei retele 2D antiferomagnetice
caracterizatd printr-o ordonare de lunga distantd. In acest model susceptibilitatea

magnetica se poate calcula folosind relatia descrisa de Oka [17]:

Ng’ug’ TN 10T 14 T3 1/ T\
D=7 (57) *2l57) ler) TalEg)| e

unde J reprezintd interactia de schimb.

Modelul FSL presupune formarea unei retele 2D antiferomagnetice frustrate
luand in calcul interactiunile cu vecinii de ordinul 2. Pentru acest model produsul
dintre susceptibilitatea magnetica si temperatura se poate calcula folosind relatia

explicata de catre Rosner [26]:
-TX = E .8{1' E cm.n-\-m
" m

Ambele modele returneaza valori ale integralei de schimb de aproximativ 218 K.

Formarea retelei bidimensionale este dependenta de formarea legaturii vanadil.
Momentele magnetice ale cationilor de vanadiu sunt corelate printr-o interactiune de
superschimb realizatd prin intermediul ionilor de oxigen. Aceasta interactiune este
puternic influentata de catre valorile distantelor V-O. Cationii V* sunt inconjurati de
un octaedru format de catre anionii de oxigen. Distanta in plan intre ionii de vanadiu
respectiv de oxigen este de 1.98 A. Distantele (de la ionul de vanadiu) perpendiculare
pe planul format de cei patru ioni de oxigen O2 sunt de 1.64 A si respectiv 3.03 A.
Distnta mare impiedica formarea interactiei de superschimb in trei dimensiuni (in plan
+ perpedincular pe plan). Drept urmare corelatiile dintre ionii de vanadiu sunt
constranse sa ramand doar in plan, formand astfel o retea bidimensionald. Pe de alta
parte, a fost aratat de catre Uratani [27] ca electronul 1d al vanadiului ocupa un orbital
dyy care este paralel cu planul (a,b), aceasta constituind un al doilea motiv pentru care

sistemul formeaza o retea 2D.
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IV.2. Proprietatile magnetice ale probelor cu titan

Atunci cand vanadiul a fost substituit de catre titan s-a observat faptul ca
sistemul devine paramagnetic §i cd reteaua magnetica a compusului PbVO; este
diluatd. Figura 4.2 prezintd curbele de susceptibilitate (pand la valori ale
susceptiblitdtii de ordinul a 5%¥10™ emu/mol) pentru probele urmatoare: PbVOs;,
PbV9Tip 103 (10% Ti) si PbV(sTips0s (50% Ti). Ultima proba prezintd o crestere
puternicd a susceptibilitatii magnetice cu scaderea temperaturii. Acest comportament
este caracteristic pentru un material paramagnetic. Figura 4.2b prezintd intreaga curba

de susceptiblitate pentru proba cu 50% Ti.
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Fig. 4.2. a) y(T) pentru probele: PbVO3, 10% Ti si 50% Ti. Se observa prezenta
unui peak larg in susceptiblitatea probei cu 10% Ti in timp ce acelasi peak dispare

pentru proba cu 50% Ti, b) intreaga curba de susceptiblitate pentru PbV, sTiy s03.

Proba cu 10% Ti este interesanta deoarece prezinta in continuare peakul larg din
curba de susceptibilitate n jurul valorii de 170 K, peak caracteristic pentru PbVO;
care marcheazd prezenta interactiunilor 2D antiferomagnetice dar, in acelasi timp,
material paramagnetic. Aceasta plaseaza proba cu 10% Ti intre comportamentul
magnetic al compusului PbVOs3 si comportamentul paramagnetic al probelor in care
concentratia de titan este maritd. Astfel este subliniatd diluarea magnetismului

compusului de plecare, PbVOs. Acelasi efect (de diluare) este observat si din scaderea
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momentului magnetic efectiv cu cresterea concentratiei de titan (figura 4.3).

Momentul experimental este calculat din panta inversului susceptiblitatii. Valoarea

momentului

magnetic determinatd experimental este comparatd cu valoarea

momentului estimati considerand ca singurii ioni magnetici din sistem sunt ionii V**

si faptul cd acestia au un moment magnetic de py = 1.73 pg.
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Fig. 4.3. Momentele magnetice efective determinate experimental (puncte negre)

respectiv estimate (puncte rogii) pentru probele din seria Pb(V.,Ti,)O;.

IV.3. Proprietatile magnetice ale probelor cu fier

In cazul substitutiei cu fier se observa aparitia unei tranzitii magnetice prin

diferenta dintre curbele de susceptibilitate magnetica obtinute atunci cand proba este

racita in absenta campului magnetic exterior (ZFC - Zero Field Cooled) si respectiv

in prezenta campului magnetic exterior (FC - Field Cooled). Figura 4.4 prezinta

curbele ZFC si FC pentru proba PbV( ¢Fe( 03 (40% Fe).
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Masuratorile de magnetizare izotermd prezintd o curba de histereza la
temperaturi joase. Desi curba de histereza este Tngusta (figura 4.5), existenta ei indica

prezenta unor interactiuni feromagnetice.

]
0.104 i Fig. 4.5. Curba de histereza

0.154

0.05- - magnetica pentru compusul

0.004 - PbVo.6F€0.4O3.
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Magnetic Field (Oe)

Toate probele In care s-a efectuat substitutia cu fier prezinta diferenta dintre
curbele ZFC si FC. Temperatura de tranzitie (definitd prin derivata curbei y(T)) creste
odata cu cresterea concentratiei de fier (figurile 4.6 respectiv 4.7). Figura 4.6 prezinta
curbele ZFC pentru cinci probe reprezentative din seria Pb(V4Fex)Os (x = 0.1, 0.2,
0.25, 0.3 si 0.4). Proba cu 50% Fe nu este discutatd aici deoarece aceastd proba nu

mai este monofazica (este prezentd si faza cubica).
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Figura 4.7 prezintd evolutia temperaturii de tranzitie in functie de compozitia

probelor.
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Fig. 4.7. Variatia temperaturii de tranzitie in functie de compozitie.

Pentru aceleasi probe (+ proba cu 50% Fe) reprezentarea inversului
susceptiblitatii indica prezenta interactiunilor de tip antiferomagnetic prin faptul ca
extensia portiunii liniare a graficului intersecteaza axa x in domeniul temperaturilor

negative. Figura 4.8 prezintd curbele 1/y pentru probele discutate mai sus.
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Fig. 4.8. 1/y pentru probele substituite cu fier. Punctele reprezinta datele

experimentale. Dreptele reprezinta fitarile din regiunea liniara a curbelor

experimentale.

Momentul magnetic efectiv a fost determinat experimental din panta graficelor
1/¢ in zona liniara. Intervalul de temperaturi pentru care s-a efectuat acest calcul a
fost cuprins intre 200 si 300 K. S-a observat cresterea aproximativ liniard a valorii

momentului magnetic experimental cu marirea concnetratiei de fier.
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Valoarea momentului magnetic teoretic este apropiatd de valoare momentului
determinat experimental in urmatorul model: momentele magnetice ale ionilor de V**
si Fe™* sunt singurele care contribuie la formarea momentului efectiv si au valorile de
1.73 pg (pentru V**) si respectiv 4.79 ug (pentru Fe**). Fiecare ion Fe’* introdus in
proba conduce la pierderea a doi ioni de V** (conform cu rezultatele XAS). Figura

4.9 prezinta evolutia momentelor magnetice 1n functie de compozitia probelor.

] | —O— experimental square moment
114 | —O— theoretic square moment
] assuming p, = 1.73 p_ and

Hee =479 1y

square moment ()

0 10 20 30 40 50
composition (% Fe)

Fig. 4.9. Variatia momentelor magnetice in functie de compozitie.

In literaturd momentul magnetic al cationilor de Fe™* este Ure = 5.92 pp
considerand numai contributia datd de spinul electronilor d (pesr = g\/S(S+1), S =5/2).
Pentru probele noastre se observa un acord mai bun intre datele experimentale si cele
calculate 1n cazul Tn care momentul magnetic al ionilor de Fe’* este considerat ca
fiind limitat la valoarea de pp. = 4.8 pp. Diferenta dintre valorile momentului
magnetic pentru Fe’* poate fi explicatd prin faptul ci fitarea datelor experimentale a
fost realizata pentru un interval de temperaturd care nu a fost plasat la o distanta
suficient de mare de temperatura de tranzitie. Astfel proba nu a avut un
comportament pur paramagnetic. O parte din ionii de Fe™* au fost corelati

antiferomagnetic ceea ce a condus la scaderea momentului efectiv.
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IV.4. Testarea comportamentului de tip sticla de spin

Structura magneticd a compusului Pb(V,.<\Fe,)O; a fost investigata prin difractie
de neutroni (NPD - neutron powder diffraction). Masuratorile de NPD nu au relevat
insd nici prezenta unor peakuri suplimentare magnetice nici modificari ale intensitatii
peakurilor cristalografice atunci cand sistemul a fost racit sub temperatura de tranzitie
magneticd (detectatd prin SQUID). Masuratorile de caldurd specificd efectuate in
acelasi interval de temperaturd (in jurul temperaturii de tranzitie magnetica) nu au
prezentat niciun semn al existentei unei tranzitii de faza. Aceste rezultate indica
absenta unei ordondri de lungd distanta. Este Tnsad posibila existenta unei ordonari de
scurtd distantd care duce la formarea unui sistem similar unei sticle de spin. Acest
model este sprijinit de catre masuratorile de susceptiblitate magneticd in camp
alternativ. Partea reala a susceptiblitatii prezintd un maxim care se deplaseaza spre
temperaturi nalte cu crestrea frecventei campului alternativ (figura 4.10). Acest

comportament este caracteristic pentru o sticla de clusteri.

3.6 -
m 1Hz

3.5+

34-
3.3—-
3.2—-
3.1+4

3.0+

x' (*10* emu / mole / Oe)

2.9+

2.8 R

T T T T T T T T T
10 15 20 25 30

Temperature (K)
Fig. 4.10. x’(T) pentru PbVysFe9403; mdsurata la trei frecvente diferite.

Semnalul este afectat de catre zgomotul electronic la frecvente mari. In cazul acestor

masuratori a fost trasata o curba gausiana pentru a servi drept punct de reper.
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intensity

IV.5. Studierea interactiunilor magnetice locale prin

spectroscopie RES

Au fost efectuate masurdtori de spectroscopie de rezonantd paramagnetica
(RES) pentru patru probe reprezentative (PbVOs;, 25% Ti, 25% Fe s1 40% Fe). Datele
au fost colectate de la temperatura camerei pana la 110 K.

Pentru PbVO; semnalul RES este corespunzator prezentei cationilor
paramagnetici de V** aflati intr-o coordonare piramidala Cs, (descrisa de constantele
hiperfine A|| si AL. Evolutia constantelor hiperfine in functie de temperaturd este in
acord cu scaderea parametrului de retea ¢ odatd cu scdderea temperaturii, rezultat
observat si din masuratori de XRD.

Pentru proba cu 25% Ti se observa o variatie brusca a parametrilor RES cu
temperatura. Aceasta variatie indicd prezenta unei ordondri magnetice confinate in
regiuni spatiale separate. De asemenea aceastd variatie este Tn acord cu rezultatele
obtinute din masuratori ale curbelor de magnetizare.

Pentru probele cu fier spectrele RES prezintd o linie largd centratd in jurul
valorii de g = 2, datorata spinului ionilor de Fe’*. Pentur proba cu 25% Fe se observa
prezenta unui mod de rezonanta suplimentar. Acesta este tribuit prezentei ionilor Fe*
aflati Intr-o coordonare tetraedrald cu o puternica distorsiune rombica. Pentru proba
cu 40% Fe se observa prezenta unei structuri hiperfine suprapusd spectrului de
absorbtie. Aceasta este atribuitd contributiei ionilor V*. S-a observat faptul ca
intensitatea liniei RES scade cu temperatura ceea ce sugereaza cresterea numarului de

interactiuni antiferomagnetice Fe**-Fe’*. Figura 4.11 prezinti spectrele RES ale
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Fig. 4.11. Spectele RES pentru PbVOs (a), 25% Ti (b), 25% Fe (c) si 40% Fe
(d).

IV.6. Rezitivitate electrica, contanta dielectrica si polarizare

Rezistivitatea electrica a fost masurata prin metoda contactelor in doud puncte
pentru monocristale de PbVO;. Masuratorile de constantd dielectrica, &, au fost
efectuate pentru probe policristaline avand compozitia PbVeFep403. Impedanta
probei a fost mdsuratd considerand modelul uni circuit RC paralel. Capacitatea probei
a fost returnata de catre instalatia de masurare. S-a Tncercat si efectuarea de masuratori
de polarizare pentru un monocrstal de PbVOj3 folosind un circuit Sawyer-Tower.

Masuratorile p(T) demonstreazd comportamentul semiconductor al probei.

Rezistivitatea creste exponential cu scaderea temperaturii. Figura 4.12 prezinta curba

p(T) si reprezentarea logaritmicd a aceleiasi masuratori. T
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Fig. 4.12. a) p(T) pentru PbVO3, b) In(p(T)) pentru aceeasi proba.
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In figura 4.12 punctele negre reprezintd datele experimentale iar liniile rosi
reprezintd fitarile datelor folosind modelul SRH (Short Range Hopping). Valoarea
estimata a energiei de gap calculata din aceste fitdri este Eg = 0.25(1) eV pentru p(T)

si respectiv Eg = 0.28(8) eV pentru reprezentarea logaritmica.

Figura 4.13 prezintd variatia constantei dielectrice, &, si respectiv variatia fazei

impendatei, tand, in functie de temperatura pentru trei frecvente diferite.
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a) b)
Fig. 4.13. a) Variatia constantei dielectrice in functie de temperatura pentru

proba cu 40% Fe, b) variatia fazei, tand, cu temperatura pentru aceeasi proba.

Se observa existenta unui peak larg in reprezentarea tand(T). Pozitia acestui
peak se deplaseazd 1n sensul cresterii temperaturii odatd cu cresterea frecventei
tensiunii  alternative folosite pentru efctuarea masurdtorii. Acesta este un
comportament caracteristic pentru un relaxor feroelectric. Pentru comparatie este
mentionat faptul cd graficul tand pentru un material feroelectric tipic prezintd un peak
ingust care apare la o temperatura fixa, independenta de frecventa semnalului folosit
[28-29]. Relaxorii feroelectrici sunt echivalentii sticlelor de spin din magnetism.
Cross [29] a propus un model pentru a explica raspunsul dependent de frecventa al
relaxorilor feroelectrici. Acest model presupune ca dimesniunea redusa a domeniilor
polare (cativa zeci de nanometri) face ca aceste domenii sd prezinte un comportament
asemdnator  domeniilor  supraparaelectrice =~ (dupa  modelul = domeniilor
supraparamagnetice din magnetism). Fiecare domeniu prezinta o frecventd proprie de
oscilatie a momentelor de dipol, fr. Dependenta de frecventa devine:
fr = fo * (-EA/KgT), unde E, este energia de activare. Timpul de relaxare al

momentelor de dipol poate fi determinat din valoarea frecventei fj.
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Pentru proba cu 40% Fe, valorile masurate pentru energia de activare si
repspectiv pentru timpul de relaxare sunt: E = 0.0522(1) eV, 1o = 2.89%10® s. Aceste
valori corespund celor asteptate pentru un relaxor feroelectric (0.05eV < Ex<0.075eV,
respectiv 54105 < To < 7*10'65) [30].

Transformarea sistemului de la un material feroelectric clasic (PbVO3) la un
relaxor feroelectric cauzata de substituirea vanadiului cu fier se poate explica pe baza
dezordinii induse de cdtre substitutie. Compusii perovskiti relaxori feroelectrici sunt
aproape intotdeauna cristale dezordonate in care existd o substitutie (izovalenta sau
nu) a cationului din pozitia B. De asemenea prezenta mai multor stari de oxidare pare
sa favorizeze formarea unui relaxor feroelectric. Compusul Pb(V,4Fes)O3 pentru x <
0.5 contine trei cationi diferiti (V**, V>*, Fe™*) prezentind raze ionice similare (0.53 A
pentru V¥, 046 A pentru V>*, 0.58 A pentru Fe™*). Diferentele mici intre razele
ionice favorizeaza distributia arbitrard a cationilor ceeace reduce tendinta de formare a
unei ordondri de lungd distantd. Un fenomen similar este observat pentru compusul
Sr,FeTiOg [30]. Imaginile SEM demonstreazd prezenta unor domenii feroelectrice
(pentru probele cu fier) limitate la dimensiuni de ordinul catorva zeci de nanometri
(ceea ce reprezintd, asa cum s-a amintit mai sus, o altd caracteristicad a relaxorilor
feroelectrici).

S-a incercat masurarea unei curbe de polarizare pentru un monocristal de
PbVO;. Rezultatul este prezentat in figura 4.14. Circuitul a fost alimentat cu o
tensiune de aproximativ 1000 V. Lungimea cristalului a fost de aproximativ 500 um.
Intensitatea cAmpului electric aplicat a fost astfel de aproximativ 2*#10° V/m ceea ce
este sub valoarea de 1*10° V/m, presupusd necesard pentru a atinge valoare de

saturatie a polarizarii.
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In figura 4.14 Chl reprezintd tensiunea masuratd la contactele probei iar Ch2
reprezintd tensiunea mdsuratd la bornele condensatorului de referintd. Se poate

observa aparitia unei curbe de histereza desi valoarea de saturatie nu a fost atinsa.

Concluzii

1. Sinteza si caracterizare chimica:

Reactia in faza silida sub conditii de presiuni si temperaturi inalte (6 GPa, 950°
C) st metoda hidrotermala (in conditii similare de presiune si temperatura) au dus la
formarea de probe policristaline monofazice avind compozitia Pb(V; \Mx)Os (M = Ti,
Fe) si respectiv de monocristale de PbVOs;.

Compozitia chimicd nominald a probelor a fost confirmata prin metoda EDX.
Cunoasterea starilor de oxidare ale cationilor B (V, Ti, Fe) este importantd pentru
explicarea proprietatilor structurale si magnetice ale probelor. Masuratorile XAS arata
ca substitutia partiald a vanadiului cu titan este izovalenta (pentru probele cu titan
vanadiul se afld in starea de oxidare 4+) dar substitutia cu fier nu mai este izovalenta
(petnru proba cu 25% Fe s-a observat un amestec al starilor 4+ respectiv 5+ ale

vanadiului).

2. Structura

Datele XRD si combinarea datelor XRD si NPD au condus la rafinarea structurii
probelor.

Datele XRD demonstreaza faptul ca PbVOs; cristalizeaza intr-o structura
tereagonald definitd de grupul de spatiu PAmm si de constantele de retea a = 3.79 Asi
c=4.66A.

In urma substitutiei izovalente (V cu Ti) probele isi mentin simetria tetragonala
pentru toate concentratiile de titan.

Substitutia non-izovalentd (V cu Fe) duce la sciderea tetragonalitdtii structurii
odatd cu madrirea concentratiei de fier. Pentru x > 0.5 se formeazd o noud faza de
simetrie cubica.

Folosind un model anizotropic pentru descrierea largimii peakurilor Bragg

(largirea anizotropa a fost observata pentru toate probele) efectele uniaxiale ale
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dimensinilor de cristalite si ale tensiunilor mecanice au fost calculate. Cristalitele sunt
comprimate si supuse tensiunilor mecanice de-a lungul directiei c*. Efectele
tensiunilor mecanice sunt asociate prezentei domeniilor feroelectrice. Efectele
dimensiunilor cristalitelor sunt atribuite reducerii domeniiolor de coeerenta a difractiei
de raze X si cresterii numarului de defecte.

Ionul de vanadiu formeaza o legatura scurta (vanadil) ceea ce il plaseaza intr-o
pozitie deplasatd fatd de centrul celulei elemtare, inconjurat de 5 vecini (oxigen) in
prima sferd de coordinare, dar, titanul si respectiv fierul nu formeaza o legatura

echivalentd si deci tind s@ adopte coordindri mai putin distorsionate.

3. Proprietiti magnetice si dielectrice

.....

.....

la temperaturi joase este atribuitd contributiilor paramagnetice ale defectelor si ale
impuritatilor. Peakul caracteristic este explicat rezonabi lde catre modelul unei retele
frustrate (FSL).

Pentru probele cu titan (10% Ti si 25% Ti) dependenta de temperatura a
modelului 2D AFM si respectiv o contributie paramagneticad de tip Curie-Weiss.

Parametrii de fitare (scaderea momentului efectiv si a temperaturii Weiss odata
cu madrirea concentratiei de titan) demonstreazd o scddere a interactiunilor dintre
momentele magnetice ceea ce este Tn acord cu diluarea momentelor magnetice.

Efectul substitutiei partiale a vanadiului cu fierul este aparitia atat a
interactiunilor antiferomagnetice cat si a celor feromagnetice (observate din
dependenta de temperaturd a susceptiblitdtii magnetice i din curbele de histerezd).
Masurdtorile de caldurd specificd si NPD nu evidentiazd niciun fel de tranzite.
Aceasta sugereaza formarea unui sistem asemanator unei sticle de spin. Masuratorile
de susceptiblitate DC si AC sprijind modelul sticlei de spin. Formarea sticlei de spin
este explicata prin dezordinea indusd In pozitia cationilor B si prin formarea de
interactiuni diferite (AFM sau FM) Intre cationii magnetici.

Rezistivitatea electricd a compusului PbVOs prezintd un comportament de tip

semiconductor cu o energie de gap, Ea, cuprinsa intre 0.25 51 0.29 eV.
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O curba de histereza a polarizarii electrice a fost evidentiatd pentru PbVO; ceea
ce confirma natura feroelectrica a materialului. Totusi, valoarea de saturatie nu a putut
sa fie atinsa.

Pentru proba PbV ¢Fe( 403 masuratorile de constanta dielectrica indica faptul ca
materialul devine un relaxor feroelectric. Aceasta se explica prin lipsd de omogenitate

si fluctuatii structurale care sunt produse de catre dezordinea cationilor din pozitia B.
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