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Sinteza şi caracterizarea compuşilor Pb(V1-xMx)O3, M = Ti, 

Fe 
 
 
 
 
              Obiectivele şi motivaţia 

 

         In ultimii ani compuşii multiferoici au atras un interes considerabil datorită 

proprietăţilor unice ale acestor materiale, proprietăţi în virtutea cărora compuşii 

multiferoici pot prezenta diverse posibile aplicaţii începând de la condensatoare, 

senzori si actuatori şi continuând până la memorii pentru calculatoare. Astfel PbVO3 

este un material foarte interesant. PbVO3 prezintă aceeaşi structură tetragonală în care 

cristalizează şi PbTiO3 (care este un material feroelectric foarte bine cunoscut si 

îndelung studiat) şi totodată conţine ioni de vanadiu V4+ care poartă un spin 1/2 astfel 

că este de aşteptată apariţia unei oarecare ordonări magnetice pentru acest compus. Cu 

toate acestea, comportarea magnetică a compusului nu a fost niciodată clar evidenţiată 

ceea ce ridică următoarele două întrebări: 

1) de ce PbVO3 nu este magnetic?  

2) este posibilă ajustarea compusului astfel încât acesta să devină magnetic? 

         Obiectivul proiectului a fost acela de a găsi un răspuns pentru întrebările de mai 

sus studiind sinteza şi proprietăţile fizice ale compuşilor potenţial multiferoici de 

forma Pb(V1-xMx)O3 unde M = Ti, Fe. 

         Au fost preparate două tipuri de probe, probe policristaline şi monocristale. 

Setul de probe policristaline este mult mai mare şi conţine două serii de probe 

clasificate în funcţie de tipul de substituţie după cum urmează: 

- seria probelor cu titan, având compoziţia chimică PbV1-xTixO3, unde x = 0, 0.1, 0.25, 

0.5, 0.6, 0.75, 0.8, 1  

- seria probelor cu fier având compoziţia PbV1-xFexO3, 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 formă de monocristale au avut doar compoziţia PbVO3. 

         Structura şi proprietăţile fizice ale probelor au fost studiate şi s-a încercat 

corelarea rezultatelor şi formarea unui model care să explice comportările foarte 

interesante şi dese ori aparent contradictorii ale acestor compuşi. Această lucrare 

discută rezultatele obţinute în timpul studiului şi încearcă să clarifice unele aspecte 
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rămase nerezolvate în cercetarea sistemului Pb(V1-xMx)O3, fără a avea pretenţia de a 

ajunge la o concluzie definitvă.   

         Lucrarea este structurată în cinci capitole. Primul capitol discuta fenomenele 

fizice fundamentale din spatele compuşilor multiferoici scoţând în evidenţă 

proprietăţile exotice prezentate de către materialul studiat în aceasta lucrare. Tot în 

primul capitol este prezentat si un rezumat al rezultatelor publicate deja în literatura 

materialului de bază (PbVO3) şi a compuşilor derivaţi din acesta. 

         Al doilea capitol descrie metodele experimentale şi tehnicile de investigaţie 

folosite pe parcursul acestui studiu. 

         Al treilea capitol prezintă metodele de preparare, echipamentele de presiune 

înaltă şi condiţiile de reacţie necesare sintetizării acestor compuşi. Discuţia continuă 

cu primele rezultate, respectiv determinarea purităţii fazei.  

         Al patrulea capitol discută în detaliu proprietăţile structurale şi microstructurale 

ale probelor.  

         Ultimul capitol este rezervat descrierii proprietăţilor magnetice şi dielectrice ale 

compuşilor Pb(V1-xMx)O3.  

         Deoarece proprietăţile materialelor depind în mare măsură de structura acestora, 

capitolele se intersectează dese ori, în fiecare capitol fiind readuse în discuţie rezultate 

prezentate anterior. Măsurătorile de absorbţie de raze X constituie nucleul lucrării 

deoarece aceste măsurători au permis determinarea stărilor de oxidare ale ionilor din 

poziţia B (unde are loc substituţia). Din aceste observaţii aproape întregul set de 

proprietăţi structurale şi fizice este explicat. Este demonstrat faptul ca substituţia cu 

titan este izovalentă ceea ce duce la formarea soluţiei solide PbVO3-PbTiO3 şi la 

diluarea reţelei magnetice a compusului PbVO3. Pe de altă parte, substituţia cu fier nu 

mai este isovalentă şi astfel soluţia solidă PbVO3-PbFeO3 (existenţa compusului 

PbFeO3 nu a fost niciodată raportată) se opreşte la x = 0.5. Dezordinea cauzată de 

către substituţia cu fier (tradusă prin existenţa a 3 ioni diferiţi în aceeaşi poziţie 

cristalografică) duce la formarea unei stări magnetice asemănătoare unei sticle de spin 

şi în acelaşi timp la formarea unui relaxor feroelectric.  
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              Capitolul I. Compusul perovskit multiferoic PbVO3 

 

              I.1. Introducere în domeniul materialelor multiferoice 

 

         Compuşii multiferoici sunt materiale care prezintă cel puţin doua tipuri de 

ordonare a proprietăţilor fizice, respectiv ordonare feromagnetică şi/sau feroelectrică 

şi/sau feroelastică. Definiţia acestor materiale este extinsă pentru a cuprinde şi 

ordonarea antiferomagnetică si respectiv antiferoelectrica [1-3]. Un material 

magnetoelectric este un material pentru care magnetizarea poate fi controlată de un 

câmp electric sau invers, polarizarea electrică poate fi controlată de către un câmp 

magnetic. Figura 1.1 prezintă o clasificare a proprietăţilor care definesc un material 

multiferoic si respectiv un material magnetoelectric.  

 

 

 

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

 

         Există două tipuri de materiale multiferoice, clasificate după modul în care 

acestea sunt construite: 

a) materiale multiferoice artificiale (sau extrinseci) - sunt superstructuri alcătuite 

din filme subţiri feromagnetice si filme subţiri feroelectrice dispuse alternativ 

b) materiale multiferoice monofazice (sau intrinseci) - sunt materiale pentru care 

proprietăţile feromagnetice si feroelectrice apar în aceeaşi fază [1,2]. 
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         Există două tipuri de cuplaj între proprietăţile feroice ale acestor materiale. 

         Primul mecanism apare în materialele pentru care feromagnetismul si 

feroelectricitatea sunt atribuite unor subreţele diferite. Acest tip de cuplaj este în 

general slab dar materialele din această categorie pot prezenta valori mari ale 

polarizării electrice [5, 6]. Materialele care prezinta acest cuplaj se numesc 

multiferoici de tipul 1.  

         Al doilea tip de mecanism apare în materialele pentru care ordonarea 

feroelectrica este indusă indirect de către o ordonare a sarcinilor sau de către o 

ordonare magnetică. Acest tip de cuplaj este mai puternic (decât primul tip de cuplaj) 

deoarece orientarea momentelor de dipol electric poate fi schimbată direct prin 

plicarea unui câmp magnetic, dar, polarizarea electrică a acestor materiale este slabă 

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

 

 

              I.2. Condiţii pentru considerarea unui material ca fiind 

multiferoic 

 

         Ordonările magnetice si ordonările dipolilor electrici se exclud reciproc. Un 

material multiferoic trebuie astfel să conţină proprietăţi contradictorii. Motivele 

pentru care aceste proprietăţi tind să se excludă provin din considerente legate de 

structura cristalină a materialelor, de proprietăţile electrice ale acestora şi de structura 

electronică a cationilor care formează compuşii multiferoici. Pentru ca un material să 

fie feroelectric este necesar ca acesta să cristalizeze intr-un sistem lipsit de un centru 

de inversiune. Există însă doar un numar limitat de grupuri de spaţiu care respectă 

această cerinţă. Pe de altă parte, un material feromagnetic trebuie să conţină ioni 

magnetici care sunt de obicei ioni ce conţin un număr impar de electroni intr-un 

orbital de tip d. Prezenta orbitalilor d (necesară pentru feromagnetism) reduce 

tendinţa sistemului de a forma o structură lipsită de un centru de inversie (necesară 

pentru feroelectricitate). Un material feroelectric trebuie să fie un izolator electric 

(pentru a împiedeca redistribuirea sarcinilor electrice) dar majoritatea magnetilor sunt 

condoctori electrici.  

         Astfel doar un număr mic de materiale conţine proprietăţi (anti)feromagnetice şi 

(anti)feroelectrice. Dintre acestea, materialele multiferoice de tipul 1 sunt în mod 
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deosebit interesante deoarece prezintă o polarizare electrică înaltă ceea ce le conferă 

o largă deschidere spre diferite aplicaţii. Astfel de materiale sunt compuşii perovskiţi 

de tip ABO3. Structura lor poate acomoda un interval larg de stări de oxidare ale 

cationilor (spre exemplu A2+B4+O3 sau A3+B3+O3) [3] ceea ce duce la posibilitatea 

reglării proprietăţilor acestor compuşi prin simpla substituţie a cationilor din poziţia 

A sau din poziţia B [3]. O posiblitate de reglaj este aceea de a construi un material în 

care poziţia A este ocupată de un cation care conţine o pereche de electroni 

stereochimic activă (Pb, Bi…) ceea ce conduce la apariţia unui moment de dipol şi 

poziţia B este ocupată de un cation al unui metal de tranziţie care contine orbitali d 

parţial ocupaţi care sunt responsabili pentru formarea unui moment magnetic [7-12]. 

BiFeO3, BiMnO3, YCrO3 şi PbVO3 sunt câteva exemple ale unor astfel de materiale. 

BiFeO3 este singurul material care prezintă ordonare feroelectrică (TC ≈ 1100 K) şi 

ordonare antiferomagnetică (TN ≈ 643 K) la temperatura camerei [3, 5, 6]. 

 

 

              I.3. Rezultate publicate pentru PbVO3 

 

         Sinteza compusului PbVO3 a fost raportată pentru prima dată de catre Bordet et 

al. [13]. Dumnealor au preparat eşantioane având compoziţia PbVO3 în condiţii de 

presiune înaltă şi tempreatură înaltă (HP-HT) dintr-un amestec de PbO, PbO2 şi 

V2O3. Condiţiile de reacţie folosite de catre Bordet au fost HP = 4.5 GPa, HT = 750-

850° C iar timpul de reacţie a fost de 3 ore. Grupul condus de către Bordet a obţinut 

probe monofazice pentru un amestec ne-stoichiometric de reactanţi corespunzător 

unei compoziţii de forma PbVO2.8. Amestecul a fost tratat la HT = 825° C. Tot 

dumnealor au fost primii care au descris structura compusului PbVO3 cu ajutorul 

rezultatelor obţinute din XRD şi NPD şi tot dumnealor au observat pentru prima oara 

absenţa oricărui tip de semnal magnetic din NPD. De asemenea Bordet et al au 

descoperit temperatura de descompunere a PbVO3 (330° C). 

         Shpanchenko [14] a preparat acelaşi compus folosind un amested de PbO şi 

VO2 şi urmatoarele condiţii de reacţie: HP = 4-8 GPa, HT = 650-1000° C, timp de 

reacţie t = 5-240 minute. Belik [15] a preparat PbVO3 utilizând condiţii de reacţie 

similare şi a observat faptul că aplicarea unui al doilea tratament termic îmbunătăţeşte 

considerabil calitatea probelor. Alte experimente care urmăreau sintetizarea 
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compusului PbVO3 sub formă de probe masive au fost efectuate de către Tsirlin [16], 

Oka [17] (Oka a produs monocristale de PbVO3 folosind metoda hidrotermală), 

Arévalo [18], Atahar [19] şi Zhou [20] (pentru a enumera doar câteva exemple) sub 

diferite condiţii de reacţie dar, sinteza compusului a implicat de fiecare dată presiuni 

înalte de la 2 GPa până la 30 GPa. Arévalo a testat substituţia V-Ti iar Tsuchiya [31] 

a preparat compusul PbV1/2Fe1/2O3, din nou utilizând presiuni şi temperaturi înalte.  

         Datele structurale despre PbVO3, publicate deja în literatura, sunt următoarele: 

materialul cristalizează într-o structură tetragonală aparţinând grupului de spaţiu 

P4mm şi având parametrii de reţea a = 3.8 Å respectiv c = 4.67 Å. Ionul de plumb se 

află la originea sistemului de referinţă, ocupând poziţia Whychoff 1a (0, 0, 0) iar 

ionul de vanadiu se află într-o poziţie deplasată faţă de centrul sistemului, 1b având 

coordonatele (0.5, 0.5, 0.568). Ionii de oxigen formează o piramidă cu baza pătrată în 

jurul ionului de vanadiu. Ionul de oxigen din vârful priamidei (O1) ocupa (tot) poziţia 

1b (0.5, 0.5, 0.245) iar ionii de oxigen care formează baza piramidei (O2) se află in 

poziţia 2c (0.5, 0, 0.696). 

         In ceea ce priveşte proprietăţile fizice ale materialului, este cunoscut faptul că 

PbVO3 prezintă un comportament de tip semiconductor [14] şi că suferă o tranziţie de 

fază sub presiune înaltă. Astfel PbVO3 trece din faza tetragonală semiconductoare 

într-o fază cubică descrisă de o conductivitate electrică de tip metlic [15]. Este 

aşteptat ca polarizarea feroelectrică pentru PbVO3 să atingă valori foarte înalte, de 

până la Ps = 160 µC/cm2. Măsurătorile de susceptibilitate magnetică (şi µSR) indică 

prezenţa unei tranziţii magnetice la temperaturi joase (T < 50 K) dar această tranziţie 

nu este detectată de catre NPD sau de către măsurători de caldură specifică. 
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              Capitolul II. Sinteza compuşilor Pb(V1-xMx)O3 

 

              II.1. Echipamentele HP-HT 

 

         Dezavantajul compusului PbVO3 este faptul că sintetizarea acestuia (sub formă 

de probe masive) necesită presiuni înalte. Orice încercare de sinteză a compusului 

PbVO3 sub forma de probe masive la presiune ambiantă a eşuat [14]. 

         Probele noastre au fost preparate prin metoda reacaţiei în fază solidă la presiuni 

înalte. Cele mai bune rezultate au fost obţinute pentru presiunea de HP = 6 GPa şi 

temperatura de HT = 950° C. Aceste presiuni enorme au fost obţinute folosind doua 

prese. Acestea sunt presa de tip CONAC şi presa de tip BELT X. Figura 2.1 arată 

schema celulei de presiune corespunzătoare ficărei prese.     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         Fig. 2.1. Celula de presiune pentru presa de tip CONAC (stânga), celula de 

presiune pentru presa de tip BELT (dreapta).  

 

         Cele două prese au acelaşi principiu de funcţionare. Amestecul de oxizi este 

plasat într-o capsulă din Pt au Au care este la rândul ei plasată în centrul celulei de 

presiune. Două nicovale (pentru presa CONAC, respectiv două pistoane pentru presa 

BELT) aplică o forţă pe celula de presiune generând astfel presiunea cerută. Ambele 

celule conţin un cilindru de grafit. Un curent electric de ordinul sutelor de amperi 

trece prin pistoanele preselor şi prin cilindrul de grafit. Cilindrul este astfel încălzit, 

acesta devinind cuptorul instalaţiei. Cuptorul este contruit în interiorul celulei de 

capsulă  
(Au, Pt) 

cuptor din 
grafit 

izolatori din 
Al2O3  
 

pyrophillită 

PTFE 
gasket 
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presiune ceea ce permite atingerea simultană a tempreraturilor şi a presiunilor extreme 

necesare pentru desfăşurarea reacţiei. 

         Probele au fost sintetizate din amestecuri stoichiometrice de PbO, PbO2, V2O3, 

V2O5, TiO2 şi Fe2O3. 

         Aceleaşi condiţii de reacţie au fost folosite pentru toate compoziţiile (pentru 

probe sintetizate sub forma de pulberi). Diagrama programului care controla condiţiile 

de reacţie este prezentată în figura 2.2.  

 

         Fig. 2.2. Controlul condiţiilor de reacţie pentru sinteza de pulberi.  

          

         Pentru sinteza de monocristale s-a folosit metoda hidrotermală după modelul 

descris în [17]. La amestecul de oxizi a fost adaugată o cantitate de apă reprezentând 

10% din masa amestecului de oxizi. Timpul de reacţie a fost redus la 30 de minute şi a 

fost urmat de o răcire lentă a probei (timp de 12 ore). Presiunea a fost eliberată doar 

după ce proba a fost răcită la temperatura camerei. Figura 2.3 prezintă detaliile 

programului de control al condiţiilor de reacţie.  

 

 

         Fig. 2.3. Controlul condiţiilor de reacţie pentru sinteza de monocristale.            
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              II.2. Caracterizarea purităţii fazei 

 

         Difracţia de raze X (XRD) a fost prima tehnică de investigare folosită pentru a 

confirma formarea fazei căutate şi prezenţa sau absenţa oxizilor nereacţionaţi şi/sau a 

fazelor secundare. Din aceste măsurători s-a observat faptul că au fost obţinute probe 

practic monofazice atât pentru compoziţia PbVO3 cât şi pentru probele în care s-au 

efectuat substituţii. 

         Pentru PbVO3 s-a constatat faptul că aplicarea unui al doilea tratament termic 

(în aceleaşi condiţii în care a fost aplicat şi primul) duce la imbunătăţirea purităţii 

fazei. Figura 2.4 prezintă difractograma şi rafinarea Rietveld corespunzătoare pentru 

proba de tip PbVO3 de cea mai bună calitate. Difractograma a fost înregistrată după 

aplicarea celui de al doilea tratament termic. Punctele roşii reprezintă datele 

experimentale. Linia neagră reprezintă difractograma calculată. Rândurile de liniuţe 

marchează poziţiile peakurilor Bragg asociate planelor cristaline ale fazelor luate în 

calcul pentru rafinare. Linia albastră constituie diferenţa dintre datele experimentale 

şi datele calculate.  

 

         Fig. 2.4. Proba de tip PbVO3 după aplicarea celui de al doilea tratament 

termic.     

 

         Faza principală (bastonaşe albastre) este atribuită compusului PbVO3. Peakurile 

de difracţie sunt indexate folosind datele din literatură (grup de spaţiu P4mm, 

constante de reţea a = 3.8 Å, c = 4.67 Å). Celelalte două faze sunt identificate ca fiind 
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hidrocerussită Pb3(CO3)2(OH)2 [24] (bastonaşe roşii) şi respectiv aur (bastonaşe 

verzi). Concentraţia estimată de hidrocerussită din probă este de 2.8%. Această 

valoare se află sub limita de aproximativ 5% (limita de detecţie a unei faze prin XRD) 

fapt pentru care valoarea concentraţiei nu poate să fie considerată ca fiind exactă.      

         Monocristalele de PbVO3 au avut lungimi între 100 si 500 de µm şi diametre de 

aproximativ 50 de µm, în bun acord cu datele din literatură [17].  

         Pentru probele substituite cu titan sau cu fier (sub 50% Fe) nu mai este necesară 

aplicarea unui tratament termic ulterior. Exemple ale difractogramelor obţinute pentru 

ambele tipuri de probe sunt prezentate în figurile 2.5 şi 2.6.  

 

         Fig. 2.5. Difractograma şi rafinare Rietveld pentru PbV0.9Ti0.1O3.  

 

 

         Fig 2.6. Difractograma şi rafinare Rietveld pentru PbV0.7Fe0.3O3.  

 

         Compoziţia chimică si omogenitatea distribuţiei 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 că nu există diferenţe semnificative între compoziţia 

nominală şi compoziţia determinată experimental (din EDX) şi că distribuţia ionilor 

de metal este omogenă.  

         Stările de oxidare ale vanadiului pentru patru probe reprezentative au fost 

determinate prin XAS (X-Ray Absorption Spectroscopy - spectroscopie de absorbţie 

de raze X). Măsurătorile au fost efectuate în laboratorul BM32 FAME aparţinând 

institutului ESRF din Grenoble, Franţa. Cele patru probe au fost următoarele: PbVO3, 

PbV0.75Ti0.25O3 (25% Ti), PbV0.75Fe0.25O3 (25% Fe) şi PbV0.5Fe0.5O3 (50% Fe). Starile 

de oxidare au fost determinate folosind poziţia pre-peakului de absorpţie pentru 

tranziţia k. Acest pre-peak apare în jurul valorii de 5470 de eV. Figura 2.7 prezintă 

acest pre-peak.  

            

  

 

 

 

 

                         

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         Fig. 2.7. Pre-peakul de absorpţie pentru PbVO3 şi probele cu substituţie.   

 

         Peak-ul din dreapta corespunde vanadiului aflat în starea de oxidare 5+ iar 

peak-ul din stânga corespunde vanadiului 4+. Este observat faptul ca poziţia peakului 

se modifică în funcţie de tipul şi gradul de substituţie. Mai exact, se observă o 

schimbare a starii de oxidare a vanadiului în cazul substituţiei cu fier dar nu şi în 

cazul substituţiei cu titan. 
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         Pentru PbVO3 starea de oxidare a vanadiului este 4+, după cum este de aşteptat, 

considerând valenţa plumbului ca fiind 2+ respectiv a oxigenului 2-. In cazul 

substituţiei cu titan, valenţa ionului de titan este de asemenea 4+ astfel că ionul de 

titan poate substitui ionul de vanadiu fără ca aceasta să necesite alte modificări. Peak-

ul probei cu 25% Ti apare la aceeaşi energie la care este observat şi peak-ul pentru 

PbVO3. Aceasta înseamnă că starea de oxidare a vanadiului rămâne 4+. Substituţia 

este izovalentă ceea ce permite formarea unei soluţii solide complete PbVO3 - 

PbTiO3, fapt observat şi din măsurători de XRD. Compoziţia probelor cu titan poate 

să fie scrisă sub forma: Pb(V
4+

1-xTi
4+

1-x)O3.                

         De cele mai multe ori fierul se află în starea de oxidare 3+. Fe4+ există de 

asemenea dar este instabil, motiv pentru care se poate presupune că fierul din 

compuşii studiaţi este Fe3+. Presupunem şi faptul că fierul substitutie vanadiul, nu şi 

plumbul, şi astfel substituţia are loc doar pentru cationul B. In acest model, Fe3+ 

trebuie să înlocuiască V4+ ceea ce duce la un dezechilibru al stării de oxidare medii 

pentru cationul din poziţia B. Pentru a restabili echilibrul, un alt ion de vanadiu îşi 

creşte starea de oxidare la 5+ (vanadiul tinde întotdeauna să atingă starea de oxidare 

5+ dacă există această posiblitate) astfel că starea de oxidare medie pentru cationul B 

rămâne 4+. Aceasta înseamnă că pentru fiecare ion de Fe3+ introdus în probă, doi ioni 

V4+ sunt înlocuiţi. Primul ion V4+ care dispare este ionul înlocuit direct de către Fe3+ 

iar al doilea ion V4+ distrus este ionul care îşi schimbă starea de oxidare la V5+. Astfel 

formula chimică a produsului este: Pb(V
4+

1-2x V
5+

x Fe
3+

x)O3. Aceasta explică motivul 

pentru care soluţia solidă (în cazul substituţiei cu fier) se opreşte la x = 0.5. Pentru 

substituţia cu 50% Fe toţi ionii de V4+ sunt epuizaţi. Ionii de vanadiu rămaşi sunt ioni 

V5+. Acest rezultat este confirmat de către poziţia peakului pentru proba cu 50% Fe, 

poziţie corespunzătoare prezenţei vanadiului în starea de oxidare 5+. Proba cu 25% 

Fe se află la jumătatea soluţiei solide şi conţine atât V4+ cât şi V5+. Peakul de 

absorbţie corespunzător acestei probe are forma caracteristică a unei sume de două 

peakuri. Acele două peakuri corespund stărilor de oxidare 4+ respectiv 5+ ale 

vanadiului ceea ce confirmă prezenţa ambelor tipuri de ioni.      
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              III. Structura cristalină determinată prin XRD şi NPD     

 

              III.1. Structura cristalină a compusului PbVO3 

 

         PbVO3 este un oxid perovskit ce cristalizează într-o structură tetragonală 

aparţinând grupului de spaţiu P4mm şi având constantele de reţea a ≈ 3.8 Å şi 

respectiv c ≈ 4.67 Å. Ionii de plumb ocupă poziţia 1a (0 0 0) iar ionii de vanadiu 

ocupă poziţia 1b (1/2 1/2 z≈0.57), puternic deplasaţi faţă de centrul celulei 

elementare de-a lungul axei c. Ionii de oxigen sunt de asemenea deplasaţi faţă de 

centrii feţelor structurii (respectiv faţă de poziţia pe care o ocupă într-un perovskite 

ideal) cu O1 în ploziţia 1b (1/2 1/2 z≈0.22) şi O2 în 2c (1/2 0 z≈0.69). Ionii de oxigen 

formează un octaedru puternic alungat şi deplasat în lungul axei c. In acest caz se 

poate considera faptul că vanadiul se află într-o coordonare piramidală descrisă de o 

legătura V-O1 foarte scurtă (1.65 Å) şi de patru legături mai lungi V-O2 (1.98 Å). 

Figura 3.1 prezintă celula elementară a compusului PbVO3.       

          

 

         Fig. 3.1. Structura 

compusului PbVO3. 

 

         Structura materialului a fost 

rafinată pentru prima dată 

folosind date obţinute din 

difracţia de raze X produsă de un 

monocristal. Datele au fost 

colectate folosind un 

difractometru Bruker Kappa Apex II echipat cu un anod de Ag (AgKα, λ = 0.56087 

Å). Calitatea rafinării exprimată prin g.o.f. (goodness of fit) a fost 1.6. Parametrii de 

reţea obţinuţi din fitare au fost a = 3.798(3) Å, c = 4.662(1) Å, în bun acord cu datele 

din literatură. Distanţele interatomice şi deplasările anizotropice ale atomilor (ADP - 

anisotropic displacement parameters) sunt determinate cu o precizie şi cu o acurateţe 

mult mai mare din măsurătorile de difracţie efectuate pentru un monocristal decât din 

măsurătorile efectuate pentru pulberi. Structura non-centro-simetrică a fost 
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confirmată dincolo de orice dubiu. Totodată a fost confirmată şi natura feroelectrică a 

compusului (atât din considerente structurale cât şi datorită prezenţei domeniilor 

feroelectrice). Tabelul 3.1 prezintă coordonatele atomilor şi parametrii deplasărilor 

atomice.  

 

         Tabelul 3.1. Coordonatele atomice şi deplasările atomic anizotrope, obţinute din 

rafinarea datelor de difracţie pentru monocristal.  

a) Coordonatele atomice  

Atom Wyckoff x y z Ueq (Å2) 
Pb 1a 0 0 0 0.01008(5) 
V 1b 0.5 0.5 0.5690(3) 0.0089(2) 
O1 1b 0.5 0.5 0.215(2) 0.0145(14) 
O2 2c 0.5 0 0.6900(14) 0.0120(11) 
 

b) Parametrii ADP (Å2) 

Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23 
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 
O2 0.010(2) 0.0093(19) 0.017(2) 0 0 0 
 

 

              II.2. Structura cristalină a compuşilor Pb(V1-xMx)O3 

 

         Toate probele, indiferent de compoziţia acestora au fost investigate prin XRD 

folosind un difractometru D5000 echipat cu un anod de Cu, funcţionând în 

transmisie. Intervalul de măsură (2θ) a fost cuprins între 10 şi 90°, dimensiunea 

pasului a fost de 0.016° şi timpul de achiziţie a fost de 10 secunde pentru fiecare pas. 

Difractogramele au fost rafinate dolosind metoda Rietveld cu ajutorul programului 

FullProf. O probă standard de LaB6 a fost măsurată în aceleaşi condiţii pentru a 

determina contribuţia instrumentală adusă în largirea peakurilor de difracţie. Astfel 

au fost posibile determinarea dimensiunilor de cristalite şi determinarea tensiunilor 

mecanice din probă.  
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              III.2.1. Parametrii de reţea ai probelor cu titan 

 

         Figura 3.2 prezintă difractogramele de raze X pentru probele în care s-a efectuat 

substituţia cu titan în următoarele concentraţii: 0, 25, 50, 75 şi 100% Ti. 

 

         Fig. 3.2. XRD 

pentru cinci probe 

reprezentative din 

sistemul Pb(V1-xTix)O3, 

pentru x = 0, 0.25, 0.5, 

0.75 şi 1. 

 

 

 

 

 

         Pentru substituţia cu titan se observă o variaţie liniară a parametrilor de reţea în 

funcţie de concentraţia de titan. Astfel se demnostrează existenţa unei soluţii solide 

PbVO3 - PbTiO3. Variaţia parametrilor de reţea în funcţie de concentraţia de titan este 

prezentată în figura 3.3.  
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         Fig. 3.3. Variaţia parametrilor de reţea (stânga) şi variaţia volumului celulei 

elementare (dreapta) în funcţie de compoziţia nominală, x, pentru Pb(V1-xTix)O3. 

Fitări liniare sunt prezentate pentru a servi drept punct de referinţă.      
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              II.2.2. Microstructura probelor cu titan 

 

         Largimea peakurilor de difracţie prezintă o modificare evidentă în funcţie de 

compoziţia probelor. Largirea peakurilor este efectul a două proprietăţi fizice: 

dimensiunea cristalitelor şi prezenţa tensiunilor mecanice. S-a observat faptul că 

peakurile de difracţie corespunzătoare planelor orientate dupa axa c* au fost 

sistematic mai largi decât celelalte peakuri. Modelul folosit pentru descrierea acestuie 

efect a avut două componente: 

- un parametru lorentzian uniaxial care descrie efectele datorate dimensiunilor de 

cristalite 

- cinci parametri (S400, S004, S220, S202 şi un paramteru lorentzian) care descriu 

efectele datorate tensiunilor, folosind formalismul lui Stephens [25]. 

         Dimensiunile cristalitelor prezintă un minim în jurlul valorii de 50% Ti (figura 

3.4a). Tensiunea mecanică urmează o evoluţie constantă în funcţie de concentraţia de 

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

 

a)                                                                             b) 

         Fig. 3.4. Variaţia dimensiunilor cristalitelor (a) şi a tensiunilor (b) în funcţie de 

concentraţia de titan. Punctele roşii reprezintă varianţiile în lungul axei c* iar 

punctele negre reprezintă valorile medii.     
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              III.2.3. Structura probelor cu titan 

  

         Din rafinările difractogramelor de raze X s-au observat mici variaţii ale 

coordonatelor atomice atunci cand a fost marită concentraţia 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 poziţia B tinde să se deplaseze spre centrul 

ceulelei elementare (z = 0.5), ionul de oxigen din vârful piramidei tinde să se 

deplaseze spre feţa celulei (z = 0) iar ceilalţi ioni de oxigen tind să se deplaseze spre 

centrii feţelor structurii. Aceasta indică tendinţa sistemului de a forma o structură 

cubică. Acest rezultat este în concordanţă cu scăderea distorsiunii feroelectrice în 

urma substituţiei vanadiului cu titan. Scăderea distorsiunii feroelectrice este asteptată 

deoarece această distorsiune este mult mai mică pentru PbTiO3 decât pentru PbVO3.  

 

 

              III.2.4. Parametrii de reţea ai probelor cu fier 

 

         Figura 3.5 prezintă difractogramele de raze X pentru probele în care vanadiul a 

fost substituit cu fier în următoarele concentraţii: 0, 10, 20, 30 şi 40% Fe.  

 

         Fig. 3.5. Difractograme XRD pentru probele din seria Pb(V1-xFex)O3 (x = 0, 

0.1, 0.2, 0.3 şi 0.4). 
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         Pentru substituţia cu fier se observă formarea unei soluţii solide care se opreşte 

la x = 0.5. Structura tetragonală se menţine pentru x < 0.5. Cand x = 0.5 se observă 

apariţia unei noi faze cubice şi existenţa unui amestec între cele două faze 

(tetragonală şi cubică). Cand x > 0.5 faza tetragonală dispare. In faza tetragonală, 

creşterea concentraţiei de fier conduce la scăderea constantei de reţea c dar nu şi la 

modificarea constantei a. Variaţia parametrilor de reţea şi tranziţia spre faza cubică 

sunt prezentate în figura 3.6.  
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         Fig. 3.6. Variaţia parametrilor de reţea şi tranziţia de fază pentru sistemul 

Pb(V1-xFex)O3. 
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              III.2.5. Microstructura probelor cu fier         

 

         Rezultatele obţinute pentru seria substituţiei cu fier sunt prezentate în figura 3.7 

(a şi b). Se poate observa faptul că dimensiunea medie a cristalitelor este mai mare 

decât dimensiunea acestora în lungul axei c. Astfel rezultă faptul că aspectul 

cristalitelor este aplatizat.   

 

a)                                                                             b) 

         Fig. 3.7. Variaţia dimensiunilor cristalitelor (a) şi tensiunior mecanice (b) în 

funcţie de compoziţie pentru probele cu fier. Punctele roşii reprezintă valori 

măsurate de-a lungul axei c* iar punctele negre reprezintă valori medii.  

 

         Tensiunile mecanice nu prezintă variaţii semnificative în funcţie de compoziţie, 

dar rămân totuşi mult mai mari de-a lungul direcţiei (0 0 1) decât valorile medii ceea 

ce indică prezenţa unor deformări puternic anizotrope cu axa preferentiala c.  

         In urma studiului efectelor microstructurale pentru probele în care s-au efectuat 

substituţii am demonstrat faptul că substituţia vanadiului generează defecte planare 

care pot fi interpretate ca domenii feroelectrice dispuse în antifază şi orientate 

perpendicular pe axa c. Dezordinea indusă de către substituţie scade dimensiunea 

domeniilor coerente mai eficient în cazul substituţiei cu fier decât cu titan, fără a 

aduce modificări ale tensiunilor mecanice globale.     
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              III.2.6. Structura probelor cu fier 

         Din nou au fost observate mici variaţii ale poziţiilor atomice şi aceste variaţii 

par să indice deplasarea sistemului către o structură cubică. Fierul nu formează 

echivalentul unei legaturi vanadil astfel că distanţa medie V/Fe-O1 creşte o data cu 

creşterea concentraţiei de fier. Am observat doar modificări nesemnificative ale 

coordonatelor ionilor de vanadiu şi tendinţa ionilor de fier de a forma coordonări mai 

puţin distorsionate (decât cele formate de catre vanadiu) cu legături Fe-O1 mai lungi 

decât legăturile V-O1. Cand este crescută concentraţia de fier calitatea rafinărilor 

scade. Contrar substituţiei cu titan, substituţia cu fier nu este izovalentă iar poziţia B 

este ocupată de catre 3 cationi diferiţi (V4+, V5+ şi Fe3+), fiecare având propria sferă 

de coordonare.   

 

              III.3. Investigaţii Raman 

 

         Structura locală a probelor a fost investigată prin spectroscopie Raman. Au fost 

colectate date pentru patru probe reprezentative: PbVO3, 25% Ti, 25% Fe şi 40% Fe. 

Se poate observa faptul că vibraţiile cele mai active sunt cele care apar la numere de 

undă mari (aprox. 800 cm-1) care sunt identificate drept A1(3TO) respectiv A1(3LO) 

şi care corespund miscarii de intindere a legăturii dintre cationul din poziţia B şi ionul 

de oxigen din varful piramidei. Evoluţia acestor vibraţii este marcată de linia (1). 

Linia (2) desemnează evoluţia modurilor de vibraţie A1(2TO) şi respectiv A1(2LO), 

asociate cu mişcarea de îndoire a legăturii O - cation B - O.  

 

         Fig. 3.8. 

Suprapunerea 

spectrelor Raman 

pentru cele 4 probe. 

Doua linii sunt 

desentate pentru a 

indica deplasarea 

modurilor de vibraţie.  
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         Modurile de vibraţie observate pentru PbVO3 au fost identificate prin 

comparaţie cu datele disponiblile în literatură pentru probe masive de PbTiO3 şi 

pentru filme subţiri de PbVO3. Proba cu 25% Ti prezintă moduri A1(3TO) şi A1(3LO) 

care pot fi atribuite separat mişcărilor de întindere Ti-O1 respectiv V-O1. Se 

poatepresupune că legătura V-O1 este mai scurtă şi mai puternică decât legătura Ti-

O1 deoarece prima apare la numere de undă mai mari. Acest rezultat este în 

concordanţă cu observaţiile făcute în urma experimentelor de difracţie.  

         Pentru probele substitutite cu fier se observă convoluţia peakurilor atribuite 

modurilor de vibraţie A1(3TO) şi A1(3LO) şi formarea unui singur peak la 

aproximativ 842 de cm-1. Largirea peakului se poate explica prin faptul că proba 

conţine trei ioni diferiţi care ocupă aceeaşi poziţie cristalografică (V4+, V5+, Fe3+), 

fiecare formând o legătura diferită cu ionul de oxigen ceea ce genereaza peakuri la 

numere de undă diferite. Ceea ce se observă este convoluţia acsetor peakuri. 

Peakurile de la numere de undă mari sunt deplasate spre numere de undă mai mici 

odată cu creşterea gradului de substituţie. Aceasta sugerează slăbirea medie a 

legăturii cation B - oxigen. Efectul este clar vizibil pentru probele cu 25% Fe şi 40% 

Fe.  
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              Capitolul IV. Caracterizarea proprietăţilor fizice 

 

              IV.1. Proprietăţile magnetice ale compusului PbVO3 

 

         Măsurătorile magnetice au fost efectuate cu ajutorul unui magnetometru 

SQUID în domeniul de temperaturi cuprins între 2 K si 350 K şi în câmpuri 

magnetice cuprinse în intervalul 100 Oe - 5 T. 

         Curba susceptiblităţii magnetice in funcţie de temperatură pentru PbVO3 este 

prezentată în figura 4.1. Aspectul curbei obţinute din măsurătorle noastre este similar 

cu acela al curbelor χ(T) raportate în literatură [16, 17]. Caracteristicile curbei sunt 

următoarele: un peak larg centrat în jurulul temperaturii de 180 K şi creşterea 

susceptibilităţii la temperaturi joase ( T < 50 K). Semnalul magnetic produs de PbVO3 

este foarte mic. Valoarea mică a semnalului şi forma curbei de susceptibilitate sunt 

explicate în literatură prin modele antiferomagnetice bidimensionale (2D AFM). Am 

testat două astfel de modele, respectiv modelul Heissenberg al unei reţele pătrate 

ordonată la lungă distanţă (SQL) şi modelul unei reţele frustrate (FSL). S-a observat 

faptul că ambele modele explică rezonabil comportamentul susceptiblităţii în 

domeniul temperaturilor înalte (200K – 300K). Figura 4.1 prezintă curba de 

susceptibilitate calculată folosind cele două modele.  
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         Fig. 4.1. χ(T) pentru PbVO3 şi fitarea datelor cu modelele SQL respectiv FSL. 

Punctele negre reprezintă curba χ(T) determinată experimental. Fitarea cu modelul 

SQL este reprezentată cu roşu iar fitarea folosind modelul FSL este reprezentată cu 

albastru. 
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         Modelul SQL presupune formarea unei reţele 2D antiferomagnetice 

caracterizată printr-o ordonare de lungă distanţă. In acest model susceptibilitatea 

magnetică se poate calcula folosind relaţia descrisă de Oka [17]: 

 

  

unde J reprezintă interacţia de schimb. 

 

         Modelul FSL presupune formarea unei reţele 2D antiferomagnetice frustrate 

luând în calcul interacţiunile cu vecinii de ordinul 2. Pentru acest model produsul 

dintre susceptibilitatea magnetică şi temperatură se poate calcula folosind relaţia 

explicată de către Rosner [26]: 

 

 

 

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

         Formarea reţelei bidimensionale este dependentă de formarea legăturii vanadil. 

Momentele magnetice ale cationilor de vanadiu sunt corelate printr-o interacţiune de 

superschimb realizată prin intermediul ionilor de oxigen. Această interacţiune este 

puternic influenţată de către valorile distanţelor V-O. Cationii V4+ sunt înconjuraţi de 

un octaedru format de catre anionii de oxigen. Distanţa în plan între ionii de vanadiu 

respectiv de oxigen este de 1.98 Å. Distanţele (de la ionul de vanadiu) perpendiculare 

pe planul format de cei patru ioni de oxigen O2 sunt de 1.64 Å şi respectiv 3.03 Å. 

Distnţa mare împiedică formarea interacţiei de superschimb în trei dimensiuni (in plan 

+ perpedincular pe plan). Drept urmare corelaţiile dintre ionii de vanadiu sunt 

constrânse să rămână doar în plan, formând astfel o reţea bidimensională. Pe de altă 

parte, a fost arătat de către Uratani [27] că electronul 1d al vanadiului ocupă un orbital 

dxy care este paralel cu planul (a,b), aceasta constituind un al doilea motiv pentru care 

sistemul formează o reţea 2D.           
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              IV.2. Proprietăţile magnetice ale probelor cu titan 

 

         Atunci când vanadiul a fost substituit de către titan s-a observat faptul că 

sistemul devine paramagnetic şi că reţeaua magnetică a compusului PbVO3 este 

diluată. Figura 4.2 prezintă curbele de susceptibilitate (până la valori ale 

susceptiblităţii de ordinul a 5*10-4 emu/mol) pentru probele următoare: PbVO3, 

PbV0.9Ti0.1O3 (10% Ti) şi PbV0.5Ti0.5O3 (50% Ti). Ultima probă prezintă o crestere 

puternică a susceptibilitaţii magnetice cu scăderea temperaturii. Acest comportament 

este caracteristic pentru un material paramagnetic. Figura 4.2b prezintă întreaga curbă 

de susceptiblitate pentru proba cu 50% Ti. 

 

a)                                                                             b)     

         Fig. 4.2. a) χ(T) pentru probele: PbVO3, 10% Ti şi 50% Ti. Se observă prezenţa 

unui peak larg în susceptiblitatea probei cu 10% Ti în timp ce acelaşi peak dispare 

pentru proba cu 50% Ti, b) întreaga curbă de susceptiblitate pentru PbV0.5Ti0.5O3. 

 

         Proba cu 10% Ti este interesantă deoarece prezintă în continuare peakul larg din 

curba de susceptibilitate în jurul valorii de 170 K, peak caracteristic pentru PbVO3 

care marchează prezenţa interacţiunilor 2D antiferomagnetice dar, în acelaşi timp, 

prezintă şi cresterea susceptibilităţii cu scăderea temperaturii caracteristică pentru un 

material paramagnetic. Aceasta plasează proba cu 10% Ti între comportamentul 

magnetic al compusului PbVO3 şi comportamentul paramagnetic al probelor în care 

concentraţia de titan este mărită. Astfel este subliniată diluarea magnetismului 

compusului de plecare, PbVO3. Acelaşi efect (de diluare) este observat şi din scăderea 
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momentului magnetic efectiv cu cresterea concentraţiei de titan (figura 4.3). 

Momentul experimental este calculat din panta inversului susceptiblităţii. Valoarea 

momentului magnetic determinată experimental este comparată cu valoarea 

momentului estimată considerând că singurii ioni magnetici din sistem sunt ionii V4+ 

şi faptul că acestia au un moment magnetic de µV = 1.73 µB.      
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         Fig. 4.3. Momentele magnetice efective determinate experimental (puncte negre) 

respectiv estimate (puncte roşii) pentru probele din seria Pb(V1-xTix)O3. 

 

 

              IV.3. Proprietăţile magnetice ale probelor cu fier         

 

         In cazul substituţiei cu fier se observă apariţia unei tranziţii magnetice prin 

diferenţa dintre curbele de susceptibilitate magnetică obţinute atunci când proba este 

răcită în absenţa câmpului magnetic exterior (ZFC - Zero Field Cooled) şi respectiv 

în prezenţa câmpului magnetic exterior (FC - Field Cooled). Figura 4.4 prezintă 

curbele ZFC şi FC pentru proba PbV0.9Fe0.1O3 (40% Fe).   

 

         Fig. 4.4. Diferenţa dintre curbele 

ZFC (negru) şi respectiv FC 

(roşu) pentru PbV0.9Fe0.1O3. 
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         Măsurătorile de magnetizare izotermă prezintă o curbă de histereză la 

temperaturi joase. Deşi curba de histereză este îngustă (figura 4.5), existenţa ei indică 

prezenţa unor interacţiuni feromagnetice.      

 

 

         Fig. 4.5. Curba de histereză 

magnetică pentru compusul 

PbV0.6Fe0.4O3. 

 

 

 

 

 

         Toate probele în care s-a efectuat substituţia cu fier prezintă diferenţa dintre 

curbele ZFC şi FC. Temperatura de tranziţie (definită prin derivata curbei χ(T)) creşte 

odată cu creşterea concentraţiei de fier (figurile 4.6 respectiv 4.7). Figura 4.6 prezintă 

curbele ZFC pentru cinci probe reprezentative din seria Pb(V1-xFex)O3 (x = 0.1, 0.2, 

0.25, 0.3 şi 0.4). Proba cu 50% Fe nu este discutată aici deoarece această proba nu 

mai este monofazică (este prezentă şi faza cubică). 

 

         Fig. 4.6. Curbele ZFC 

pentru probele cu fier. Se 

poate observa deplasarea 

temperaturii de tranziţie spre 

valori mai ridicate odată cu 

creşterea gradului de 

substituţie.    

 

 

 

         Figura 4.7 prezintă evoluţia temperaturii de tranziţie în funcţie de compoziţia 

probelor. 
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         Fig. 4.7. Variaţia temperaturii de tranziţie în funcţie de compoziţie.  

 

         Pentru aceleaşi probe (+ proba cu 50% Fe) reprezentarea inversului 

susceptiblităţii indică prezenţa interacţiunilor de tip antiferomagnetic prin faptul că 

extensia porţiunii liniare a graficului intersectează axa x în domeniul temperaturilor 

negative. Figura 4.8 prezintă curbele 1/χ pentru probele discutate mai sus.  
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         Fig. 4.8. 1/χ pentru probele substituite cu fier. Punctele reprezintă datele 

experimentale. Dreptele reprezintă fitarile din regiunea liniară a curbelor 

experimentale.   

 

         Momentul magnetic efectiv a fost determinat experimental din panta graficelor 

1/χ în zona liniară. Intervalul de temperaturi pentru care s-a efectuat acest calcul a 

fost cuprins între 200 şi 300 K. S-a observat cresterea aproximativ liniară a valorii 

momentului magnetic experimental cu marirea concnetraţiei de fier. 
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         Valoarea momentului magnetic teoretic este apropiată de valoare momentului 

determinat experimental în următorul model: momentele magnetice ale ionilor de V4+ 

şi Fe3+ sunt singurele care contribuie la formarea momentului efectiv şi au valorile de 

1.73 µB (pentru V4+) şi respectiv 4.79 µB (pentru Fe3+). Fiecare ion Fe3+ introdus în 

probă conduce la pierderea a doi ioni de V4+ (conform cu rezultatele XAS). Figura 

4.9 prezintă evoluţia momentelor magnetice în funcţie de compoziţia probelor.  
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         Fig. 4.9. Variaţia momentelor magnetice în funcţie de compoziţie.      

 

         In literatură momentul magnetic al cationilor de Fe3+ este µFe = 5.92 µB 

considerând numai contribuţia dată de spinul electronilor d (µeff = g√S(S+1), S = 5/2). 

Pentru probele noastre se observă un acord mai bun între datele experimentale şi cele 

calculate în cazul în care momentul magnetic al ionilor de Fe3+ este considerat ca 

fiind limitat la valoarea de µFe ≈ 4.8 µB. Diferenţa dintre valorile momentului 

magnetic pentru Fe3+ poate fi explicată prin faptul că fitarea datelor experimentale a 

fost realizată pentru un interval de temperatură care nu a fost plasat la o distanţă 

suficient de mare de temperatura de tranziţie. Astfel proba nu a avut un 

comportament pur paramagnetic. O parte din ionii de Fe3+ au fost corelaţi 

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

 

         Structura magnetică a compusului Pb(V1-xFex)O3 a fost investigată prin difracţie 

de neutroni (NPD - neutron powder diffraction). Măsurătorile de NPD nu au relevat 

însă nici prezenţa unor peakuri suplimentare magnetice nici modificări ale intensităţii 

peakurilor cristalografice atunci când sistemul a fost răcit sub temperatura de tranziţie 

magnetică (detectată prin SQUID). Măsurătorile de căldură specifică efectuate în 

acelaşi interval de temperatură (în jurul temperaturii de tranzitie magnetică) nu au 

prezentat niciun semn al existenţei unei tranziţii de fază. Aceste rezultate indică 

absenţa unei ordonări de lungă distanţă. Este însă posibilă existenţa unei ordonari de 

scurtă distanţă care duce la formarea unui sistem similar unei sticle de spin. Acest 

model este sprijinit de către măsurătorile de susceptiblitate magnetică în câmp 

alternativ. Partea reală a susceptiblităţii prezintă un maxim care se deplasează spre 

temperaturi înalte cu creştrea frecvenţei câmpului alternativ (figura 4.10). Acest 

comportament este caracteristic pentru o sticlă de clusteri. 

 

10 15 20 25 30

2.8

2.9

3.0

3.1

3.2

3.3

3.4

3.5

3.6

 1 Hz
 100 Hz
 1000 Hz

χ
' (

*1
0-4

 e
m

u 
/ m

ol
e 

/ O
e)

Temperature (K)  

 

         Fig. 4.10. χ’(T) pentru PbV0.6Fe0.4O3 măsurată la trei frecvenţe diferite. 

Semnalul este afectat de către zgomotul electronic la frecvenţe mari. In cazul acestor 

măsurători a fost trasată o curbă gausiană pentru a servi drept punct de reper.     
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              IV.5. Studierea interacţiunilor magnetice locale prin 

spectroscopie RES 

 

         Au fost efectuate măsurători de spectroscopie de rezonanţă paramagnetică 

(RES) pentru patru probe reprezentative (PbVO3, 25% Ti, 25% Fe şi 40% Fe). Datele 

au fost colectate de la temperatura camerei până la 110 K. 

         Pentru PbVO3 semnalul RES este corespunzător prezenţei cationilor 

paramagnetici de V4+ aflaţi într-o coordonare piramidală C4v (descrisă de constantele 

hiperfine A║ şi A┴. Evoluţia constantelor hiperfine în funcţie de temperatură este în 

acord cu scăderea parametrului de reţea c odată cu scăderea temperaturii, rezultat 

observat şi din măsurători de XRD. 

         Pentru proba cu 25% Ti se observă o variaţie bruscă a parametrilor RES cu 

temperatura. Această variaţie indică prezenţa unei ordonări magnetice confinate în 

regiuni spaţiale separate. De asemenea această variaţie este în acord cu rezultatele 

obţinute din măsurători ale curbelor de magnetizare. 

         Pentru probele cu fier spectrele RES prezintă o linie largă centrată in jurul 

valorii de g = 2, datorată spinului ionilor de Fe3+. Pentur proba cu 25% Fe se observă 

prezenţa unui mod de rezonanţă suplimentar. Acesta este tribuit prezenţei ionilor Fe3+ 

aflaţi într-o coordonare tetraedrală cu o puternică distorsiune rombică. Pentru proba 

cu 40% Fe se observă prezenţa unei structuri hiperfine suprapusă spectrului de 

absorbţie. Aceasta este atribuită contribuţiei ionilor V4+. S-a observat faptul că 

intensitatea liniei RES scade cu temperatura ceea ce sugerează creşterea numărului de 

interacţiuni antiferomagnetice Fe3+-Fe3+. Figura 4.11 prezintă spectrele RES ale 

probelor discutate mai sus.  
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c)                                                                        d)                

         Fig. 4.11. Spectele RES pentru PbVO3 (a), 25% Ti (b), 25% Fe (c) şi 40% Fe 

(d).        

 

              IV.6. Rezitivitate electrică, contantă dielectrică şi polarizare 

 

         Rezistivitatea electrică a fost măsurată prin metoda contactelor în două puncte 

pentru monocristale de PbVO3. Măsurătorile de constantă dielectrică, εr, au fost 

efectuate pentru probe policristaline având compoziţia PbV0.6Fe0.4O3. Impedanţa 

probei a fost măsurată considerând modelul uni circuit RC paralel. Capacitatea probei 

a fost returnată de catre instalaţia de măsurare. S-a încercat şi efectuarea de măsurători 

de polarizare pentru un monocrstal de PbVO3 folosind un circuit Sawyer-Tower. 

         Măsurătorile ρ(T) demonstrează comportamentul semiconductor al probei. 

Rezistivitatea creşte exponenţial cu scăderea temperaturii. Figura 4.12 prezintă curba 

ρ(T) şi reprezentarea logaritmică a aceleiaşi măsurători.  
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         Fig. 4.12. a) ρ(T) pentru PbVO3, b) ln(ρ(T)) pentru aceeaşi probă.  
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         In figura 4.12 punctele negre reprezintă datele experimentale iar liniile roşi 

reprezintă fitarile datelor folosind modelul SRH (Short Range Hopping). Valoarea 

estimată a energiei de gap calculată din aceste fitări este Eg = 0.25(1) eV pentru ρ(T) 

şi respectiv Eg = 0.28(8) eV pentru reprezentarea logaritmică.   

          

         Figura 4.13 prezintă variaţia constantei dielectrice, εr, şi respectiv variaţia fazei 

impendaţei, tanδ, în funcţie de temperatură pentru trei frecvenţe diferite. 
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         a)                                                                    b) 

         Fig. 4.13. a) Variaţia constantei dielectrice în funcţie de temperatură pentru 

proba cu 40% Fe, b) variaţia fazei, tanδ, cu temperatura pentru aceeaşi probă. 

 

         Se observă existenţa unui peak larg în reprezentarea tanδ(T). Poziţia acestui 

peak se deplasează în sensul creşterii temperaturii odată cu creşterea frecvenţei 

tensiunii alternative folosite pentru efctuarea măsurătorii. Acesta este un 

comportament caracteristic pentru un relaxor feroelectric. Pentru comparaţie este 

menţionat faptul că graficul tanδ pentru un material feroelectric tipic prezintă un peak 

îngust care apare la o temperatură fixă, independentă de frecvenţa semnalului folosit 

[28-29]. Relaxorii feroelectrici sunt echivalenţii sticlelor de spin din magnetism. 

Cross [29] a propus un model pentru a explica răspunsul dependent de frecvenţă al 

relaxorilor feroelectrici. Acest model presupune că dimesniunea redusă a domeniilor 

polare (câţiva zeci de nanometri) face ca aceste domenii să prezinte un comportament 

asemănator domeniilor supraparaelectrice (după modelul domeniilor 

supraparamagnetice din magnetism). Fiecare domeniu prezintă o frecvenţă proprie de 

oscilaţie a momentelor de dipol, fR. Dependenţa de frecvenţă devine: 

fR = f0 * (-EA/KBT), unde EA este energia de activare. Timpul de relaxare al 

momentelor de dipol poate fi determinat din valoarea frecvenţei f0.  



 37 

         Pentru proba cu 40% Fe, valorile măsurate pentru energia de activare şi 

repspectiv pentru timpul de relaxare sunt: EA = 0.0522(1) eV, τ0 = 2.89*10-8 s. Aceste 

valori corespund celor aşteptate pentru un relaxor feroelectric (0.05eV < EA< 0.075eV, 

respectiv 5*10-13s < τ0 < 7*10-6s) [30]. 

         Transformarea sistemului de la un material feroelectric clasic (PbVO3) la un 

relaxor feroelectric cauzată de substituirea vanadiului cu fier se poate explica pe baza 

dezordinii induse de către substituţie. Compuşii perovskiţi relaxori feroelectrici sunt 

aproape întotdeauna cristale dezordonate în care există o substituţie (izovalentă sau 

nu) a cationului din poziţia B. De asemenea prezenţa mai multor stări de oxidare pare 

să favorizeze formarea unui relaxor feroelectric. Compusul Pb(V1-xFex)O3 pentru x < 

0.5 conţine trei cationi diferiţi (V4+, V5+, Fe3+) prezentând raze ionice similare (0.53 Å 

pentru V4+, 0.46 Å pentru V5+, 0.58 Å pentru Fe3+). Diferenţele mici între razele 

ionice favorizează distribuţia arbitrară a cationilor ceeace reduce tendinţa de formare a 

unei ordonări de lungă distanţă. Un fenomen similar este observat pentru compusul 

Sr2FeTiO6 [30]. Imaginile SEM demonstrează prezenţa unor domenii feroelectrice 

(pentru probele cu fier) limitate la dimensiuni de ordinul câtorva zeci de nanometri 

(ceea ce reprezintă, aşa cum s-a amintit mai sus, o altă caracteristică a relaxorilor 

feroelectrici).             

         S-a încercat măsurarea unei curbe de polarizare pentru un monocristal de 

PbVO3. Rezultatul este prezentat în figura 4.14. Circuitul a fost alimentat cu o 

tensiune de aproximativ 1000 V. Lungimea cristalului a fost de aproximativ 500 µm. 

Intensitatea câmpului electric aplicat a fost astfel de aproximativ 2*106 V/m ceea ce 

este sub valoarea de 1*109 V/m, presupusă necesară pentru a atinge valoare de 

saturaţie a polarizării.  

 

         Fig. 4.14. Curba de 

histereză a polarizării 

pentru PbVO3. 

Măsurătoarea a fost 

efectuată la RT pentru o 

frecvenţa a tensiunii 

aplicate de 150 Hz.      

 



 38 

         In figura 4.14 Ch1 reprezintă tensiunea măsurată la contactele probei iar Ch2 

reprezintă tensiunea măsurată la bornele condensatorului de referinţă. Se poate 

observa apariţia unei curbe de histereză deşi valoarea de saturaţie nu a fost atinsă.  

 

 

              Concluzii  

 

         1. Sinteză şi caracterizare chimică: 

         Reacţia în fază silidă sub condiţii de presiuni şi temperaturi înalte (6 GPa, 950° 

C) şi metoda hidrotermală (în condiţii similare de presiune şi temperatură) au dus la 

formarea de probe policristaline monofazice având compoziţia Pb(V1-xMx)O3 (M = Ti, 

Fe) şi respectiv de monocristale de PbVO3.  

         Compoziţia chimică nominală a probelor a fost confirmată prin metoda EDX. 

Cunoaşterea stărilor de oxidare ale cationilor B (V, Ti, Fe) este importantă pentru 

explicarea proprietăţilor structurale şi magnetice ale probelor. Măsurătorile XAS arată 

că substituţia parţială a vanadiului cu titan este izovalentă (pentru probele cu titan 

vanadiul se află în starea de oxidare 4+) dar substituţia cu fier nu mai este izovalentă 

(petnru proba cu 25% Fe s-a observat un amestec al stărilor 4+ respectiv 5+ ale 

vanadiului).   

 

         2. Structură  

         Datele XRD şi combinarea datelor XRD şi NPD au condus la rafinarea structurii 

probelor. 

         Datele XRD demonstrează faptul că PbVO3 cristalizează într-o structură 

tereagonală definită de grupul de spaţiu P4mm şi de constantele de reţea a = 3.79 Å şi 

c = 4.66 Å.  

         In urma substituţiei izovalente (V cu Ti) probele îşi menţin simetria tetragonală 

pentru toate concentraţiile de titan.  

         Substituţia non-izovalentă (V cu Fe) duce la scăderea tetragonalităţii structurii 

odată cu mărirea concentraţiei de fier. Pentru x ≥ 0.5 se formează o nouă fază de 

simetrie cubică.  

         Folosind un model anizotropic pentru descrierea largimii peakurilor Bragg 

(largirea anizotropă a fost observată pentru toate probele) efectele uniaxiale ale 
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dimensinilor de cristalite şi ale tensiunilor mecanice au fost calculate. Cristalitele sunt 

comprimate şi supuse tensiunilor mecanice de-a lungul direcţiei c*. Efectele 

tensiunilor mecanice sunt asociate prezenţei domeniilor feroelectrice. Efectele 

dimensiunilor cristalitelor sunt atribuite reducerii domeniiolor de coeerenţa a difracţiei 

de raze X şi creşterii numărului de defecte.  

         Ionul de vanadiu formează o legatură scurtă (vanadil) ceea ce îl plasează într-o 

poziţie deplasată faţă de centrul celulei elemtare, înconjurat de 5 vecini (oxigen) în 

prima sferă de coordinare, dar, titanul şi respectiv fierul nu formează o legătură 

echivalentă şi deci tind să adopte coordinări mai puţin distorsionate.  

 

         3. Proprietăţi magnetice şi dielectrice 

         Peakul larg al susceptibilităţii magnetice pentru PbVO3 şi pentru proba cu 10% 

Ti este caracteristic pentru un sistem bidimensional de spini. Creşterea susceptibilităţii 

la temperaturi joase este atribuită contribuţiilor paramagnetice ale defectelor şi ale 

impurităţilor. Peakul caracteristic este explicat rezonabi lde catre modelul unei reţele 

frustrate (FSL). 

         Pentru probele cu titan (10% Ti şi 25% Ti) dependenţa de temperatură a 

susceptibilităţii magnetice este bine explicată folosind două contribuţii: o contribuţie a 

modelului 2D AFM şi respectiv o contribuţie paramagnetică de tip Curie-Weiss.  

         Parametrii de fitare (scăderea momentului efectiv şi a temperaturii Weiss odată 

cu mărirea concentraţiei de titan) demonstrează o scădere a interacţiunilor dintre 

momentele magnetice ceea ce este în acord cu diluarea momentelor magnetice.  

         Efectul substituţiei parţiale a vanadiului cu fierul este apariţia atât a 

interacţiunilor antiferomagnetice cât şi a celor feromagnetice (observate din 

dependenţa de temperatură a susceptiblităţii magnetice şi din curbele de histereză). 

Măsurătorile de căldură specifică şi NPD nu evidenţiază niciun fel de tranziţe. 

Aceasta sugerează formarea unui sistem asemănător unei sticle de spin. Măsurătorile 

de susceptiblitate DC şi AC sprijină modelul sticlei de spin. Formarea sticlei de spin 

este explicată prin dezordinea indusă în poziţia cationilor B şi prin formarea de 

interacţiuni diferite (AFM sau FM) între cationii magnetici. 

         Rezistivitatea electrică a compusului PbVO3 prezintă un comportament de tip 

semiconductor cu o energie de gap, EA, cuprinsă între 0.25 şi 0.29 eV.  
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         O curbă de histereză a polarizării electrice a fost evidenţiată pentru PbVO3 ceea 

ce confirmă natura feroelectrică a materialului. Totuşi, valoarea de saturaţie nu a putut 

să fie atinsă.  

         Pentru proba PbV0.6Fe0.4O3 măsurătorile de constantă dielectrică indică faptul că 

materialul devine un relaxor feroelectric. Aceasta se explică prin lipsă de omogenitate 

şi fluctuaţii structurale care sunt produse de către dezordinea cationilor din poziţia B. 
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