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ABSTRACT.  The  perovskite  oxide  Pb(V1‐xFex)O3  (  0  ≤  x  ≤  0.75  )  was 

synthesised  by  solid  state  reaction  under  high  pressure  (HP)  –  high 

temperature (HT) conditions. The effect of partial substitution of V with 

Fe on magnetic properties of PbVO3 compound were studied by Electron 

Paramagnetic Resonance (EPR) spectroscopy measurements.  
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INTRODUCTION 

 

  The properties of ABO3 perovskite oxides can often be improved by 

introducing magnetic dopants as  long as their  ferroelectric properties can 

be maintained.  

  Bulk  PbVO3  is  known  to  be  a  PbTiO3‐type  structure  with  a  large 

tetragonal distortion (c/a = 1.22), with the V atoms displaced from symmetric 

O–V–O bonding along the c‐axis, [1, 2].  
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  Both theoretical and experimental studies have shown that V ions in 

bulk PbVO3 are arranged in two‐dimensional antiferromagnetic (AFM) ordering 

[3‐5]. However, a long magnetic order is difficult to realize in PbVO3 samples 

as it is often coupled to a spin glass phase.[1,6].  

  The  single  d  electron  per VIV  is  localized  and  ordered  into  the  xy 

orbital in the basal plane; the in‐plane interatomic V–O–V interactions between 

the  localized‐ electron  spins  give  a broad maximum  in  the paramagnetic 

susceptibility near 200 K ,typical of 2D antiferromagnetic interactions [2,7].  

  If  the weak magnetism  is caused by  the 2D arrangement of  the V 

cations, the substitution could reduce the tendency of the system to form a 

2D network and could lead to the onset of a 3D magnetic ordering. 

  The Fe ion with a large magnetic moment could provide some remnant 

magnetic moments at the oxygen ions and degrade the magnetic moment 

of the V ions by Fe–O –V super‐exchange interaction [8]. 

  The PbV1/2Fe1/2O3 sample was previously synthesized at the pressure 

p = 7 GPa and  temperature T = 800‐1000° C,  [9].The  tetragonal distortion, 

which  is  still  large  in  PbV1/2  Fe1/2 O3  (the  c/a  =  1.18,  placed  between  the 

values of 1.23 for PbVO3 and 1.06 for PbTiO3)  is considered to be a second 

order Jahn‐Teller effect caused by the electronic configuration of the V5+ ion 

and the lone electron pair of the Pb2+ ion.  

  In the present work, we will attempt to shed some light on the problem 

of the effect of partial substitution of V with Fe  in of PbVO3 compound on 

magnetic properties by Electron Paramagnetic Resonance  (EPR) spectroscopy 

measurements.  

 

 

 

EXPERIMENTAL 

 

  PbV1‐xFexO3 (0  x  0.75) polycrystalline samples were prepared by 

solid state reaction under high pressure, high temperature conditions (HP‐HT) 

in a CONAC type apparatus.  
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  For  our  samples  almost  single  phase  samples  were  obtained  at 

pressures of 6 GPa and temperatures of 950° C, [10,11]. EDX measurements 

evidenced that the chemical composition of the samples with x < 0.5 were 

little different from those expected from starting elements.  

  For  samples  with  x  <  0.5  Fe  the main  phase  correspond  to  the 

tetragonal structure  in the space group P4mm. The a = b  lattice constants 

do  not  depend  on  the  composition  and  the  unit  cell  height  c  decreased 

linearly with increasing iron content. [10]  

  X‐Ray Absorption Spectroscopy  (XAS) data  for the vanadium K edge 

reveals  in our samples the presence of V4+ and V5+, and below x=0.5 Fe the 

composition of the samples can be written as Pb(V4+
1‐2xV5+

xFe3+x)O3 [11]. For 

x  =  0.5  all  the  V4+  cations  are  exhausted  and  consequently  the  sample 

contains only V5+ and Fe3+ cations (result consistent with the need / choice of 

starting oxides). This can also explain why the solid solution stops at x = 0.5. 

  Electron Paramagnetic Resonance  (EPR) measurements were carried 

out on a Bruker Elexsys E500 spectrometer  in X band  (at 9.4 GHz) and  in 

function of temperature.  

 

 

RESULTS AND DISCUSSION 

 

  EPR  was  used  as  an  effective  tool  to  study  the  local  magnetic 

interactions  of  Vanadium  ions.  EPR  spectra  of  our  PbVO3  powder  sample 

show a well‐resolved hyperfine structure typical for V4+ ions , as in fig.11 and 

reference  [11].  The  EPR  spectra  of V(IV)  ions  in  an  isotropic  environment 

exhibit eight lines of equal peak‐to‐peak width due to the hyperfine coupling 

of one unpaired electron (S =1/2) with the nuclear spin (I =7/2) of 51V. The 

spectrum shows that both parallel and perpendicular features can be seen.  

  The EPR parameters for V4+ ions obtained from experimental spectra 

are consistent with a square–pyramidal C4v coordination specific for vanadyl 

ions [11‐16]. The hyperfine coupling constants A|| and A are sensitive to the 

local bonding environment for V4+ coordinated with oxygen ligands.  
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The small decrease of the hyperfine coupling A|| and A suggest the 

slight increase of ligand field with increasing temperature from 110K to 300K 

[11]. 

  Three  signals  are  invariably  reported  for  Fe3+  [17‐19]:  a  sharp  line 
around g=4.3,  interpreted as Fe3+  in a tetrahedral environment with strong 
rhombic distortion, a broad line around g=2.3 due to oxidic Fe species and a 
line around g=2, interpreted as Fe3+ in (distorted) octahedral environment  
  The widths of the line are larger in low magnetic fields when compared 

to high magnetic fields. If the lowest doublet, |S1/2> is populated, it gives a g 
value of 2 to 6 whereas if the middle Kramer’s doublet |S3/2> is populated, 
a g value 4.30 is expected.  
  The Fe  substitution  samples  investigated by EPR  spectroscopy are 
x=25%Fe and x=40%Fe. Figure 1 shows the spectra for x=0.25 sample at 5 
temperatures (from 300K to 110K). It can be observed that all the resonance 
spectra exhibit a broad  line, centred on g = 2 due  to  the spin of  the Fe3+ 
ions. An additional resonant mode is situated around g = 4.2. By decreasing 
the  temperature  the signal around g = 4.2  is well  resolved and  the signal 
intensity decreases. 
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Fig. 1. EPR spectra for x=25 % Fe sample. 
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  The presence of the additional resonant mode  is  interpreted as an 

indication of the presence of Fe3+ cations in a tetrahedral environment with 

a strong rhombic distortion. 

  The complete evolution of the EPR  line  intensity/concentration of  the 

paramagnetic Fe3+ centres with the temperature, as determined in the present 

investigation, is presented in figure 2. One finds that the EPR line intensity of the 

Fe3+ paramagnetic centre decreases with decreasing temperature. This suggest 

the  increase of the number of antiferromagnetic Fe3+‐Fe3+ pairs by decreasing 

temperature. 
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Fig. 2. Temperature dependence of the EPR integrated intensity  

of the x=25% Fe sample. 

 

  Figure  3  shows  that  the  linewidth  ∆Hpp  increases  by  decreasing 

temperature.  The  large  value  of  ∆Hpp  is  the  result  of  a  strong magnetic 

dipolar interaction between the Fe3+ ions [20].  
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Fig. 3. Temperature dependence of the line width in function  

of temperature for x=25%Fe sample. 

 

  Figure  4  shows  that  the  g‐factor  increases  linearly with  decreasing 

temperature, presenting a change of the slope around ~176 K. The approximate 

temperature rate of change for the g‐factor  is ∆g/∆T ~ 0.17∙10‐3 K‐1  in the 

temperature range of 300 to 180 K and ∆g/∆T ~ 1.26∙10‐3 K‐1 (170 –138 K). 
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Fig. 4. Temperature dependence of the g–factor for x=0.25 sample. 
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  The double logarithmic plot of linewidth ∆Hpp versus a shift of resonance 

field  ∆Hr  (see  Fig.  5)  reveals  the  existence  of  two  relaxation  types with 

negative slope in the high temperature ranges (300 ‐ 180 K), (175 ‐ 130 K), 

with a crossover temperature Ts around 175 K. 
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Fig. 5. Plot of ln(∆Hpp) vs. ln(δHr) for the x=25% Fe sample.  

The crossover temperature is indicated by the arrow. 

 

 

  Figure 6  shows  the  spectra  for  the  x=40%  Fe  sample at  the  same  

5 temperatures as  for x=25% Fe sample. The signal seems to contain two 

components: a  large transition attributed to Fe3+  ions (assigned to the central 

fine  structure  ΔMS  =  –  1/2  →  1/2  transiƟon)  and  a  hyperfine  structure, 

respectively.  

  The EPR line intensity of a paramagnetic centre is proportional with 

its concentration. For the x=40%Fe sample the decrease of the EPR signal 

with the decreasing temperature shows that the concentration of free Fe3+ 

ions decreases. This behaviour  is related with the antiferromagnetic order 

evidenced from magnetic susceptibility measurements. 
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Fig. 6. EPR spectra for the x=40 % Fe sample at different temperatures. 

 

 

  Figure 7 shows  that by decreasing  the  temperature,  the hyperfine 

structure becomes well resolved. 
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Fig. 7. The hyperfine structure of x=40% Fe sample at temperatures  

T=300K and T=100K, respectively. 
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  Figure  8  shows  that  the  linewidth  ∆Hpp  increases  by  decreasing 

temperature with a slope of ∆Hpp/∆T = ‐6.5 G/K, a value  lower comparatively 

with the one obtained for the x=25% Fe sample (∆Hpp/∆T = ‐7.7 G/K). The large 

value of ∆Hpp confirms the presence of a strong magnetic dipolar  interaction 

between the Fe3+ ions.  
 

 

180 200 220 240 260 280 300

2000

2200

2400

2600

2800

 
H

P
P
 [G

]

T [K]

x=40% Fe

 
Fig. 8. Temperature dependence of the line width function of  

temperature for x=40%Fe sample. 

 

 

  Figure 9 shows that the g‐factor decreases with decreasing temperature, 

with a noticeable change observed about ~260 K and 200 K. The temperature 

change for the g‐factor  is g/T = 1.95*10‐3. The shift of g‐factor and the 
decrease  of  ∆Hpp  suggest  the  increase  of  the  exchange  interaction  in  the 

sample with x=40% Fe comparatively with the x=25% Fe sample.  

  The  double  logarithmic  plot  of  linewidth  ∆Hpp  versus  a  shift  of 

resonance field ∆Hr (see Fig. 10) shows the existence of a single relaxation 

type with positive slope in the high temperature range (300‐200 K). 
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Fig. 9. Temperature dependence of the g – factor for sample x=40% Fe. 
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Fig. 10. Plot of ln(∆Hpp) vs. ln(δHr) for sample x=40% Fe. 
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  Figure  11  shows  comparatively  the  fine  structure  of  the  PbVO3 

(x=0.00 Fe) and of x=40% Fe samples. The shift to lower fields of fine structure 

for x=40% Fe sample (PVF_40) suggest the existence of a different  internal 

field because of the Fe ions. Most likely, the fine structure can be attributed to 

the vanadium ions. 
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Fig. 11. Hyperfine structure of sample PbVO3 ( x=0.0 Fe) and of the  

x=40%Fe sample. 

 

 

 

CONCLUSIONS 

 

  EPR  results  function of  temperature  for PbVO3  are  consistent with 

the presence of V4+ paramagnetic ions in a square–pyramidal C4v coordination 

(with  hyperfine  coupling  constants  A||  and  A),[11].  The  evolution  of  the 

hyperfine coupling constants  function of temperature  is  in agreement with 

the small increase of unit cell height c with increase of the temperature [10].  
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  All  resonance  spectra  function  of  temperature,  for  samples  x=25% 

and 40% exhibit a broad line, centred on g=2 due to the spin of the Fe3+ ions.  

For  the x = 25%Fe sample, an additional  resonant new absorption 

mode situated around g=4.2 was evidenced. It is attributed of the presence 

of Fe3+ ions on a tetrahedral environment with a strong rhombic distortion.  

  For  sample with  x=40%  Fe,  the  superimposed hyperfine  structure 

around g=2 can be attributed to the vanadium ions. 

The  large  value  of  ∆Hpp  is  the  result  of  strong magnetic  dipolar 

interaction between the Fe3+ ions in both the x=25% and 40% Fe samples.  

The shift of g‐factor and the decrease of ∆Hpp suggest the  increase 

of the exchange interaction in sample by increasing x. 

The decrease of EPR  line  intensity attributed to Fe3+ paramagnetic 

centre with decreasing temperature, suggest the increase of the number of 

antiferromagnetic pairs Fe3+‐Fe3+. 

For the sample x=25% Fe two relaxation mechanisms were evidenced 

with  a  crossover  temperature  Ts  around  175K,  while  for  the  x=40%  Fe 

sample only a single relaxation type is present. 
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