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Abstract 

Perovskites exist in varied structures and show structure dependent magnetic properties which is 

of great interest in the field of multiferroics, magnetocaloric and spintronic devices. Here we 

intend to study the various rare-earth(R) and transition metal (TM) ion interactions depending on 

their structures. Different Curie temperature, spin glass transition and spin reorientation 

transitions were observed depending on the degree of interactions and structural properties. It is 

interesting to study the role of orbital interactions, disorder in magnetic transitions leading to 

change in superexchange and double exchange interaction. 

On substitution at A-site or B-site results in change in magnetic interactions, as well as creates 

structural distortions.  We also obtained results where the spin interaction of the transition metal 

and rare-earth interaction, magnetic anisotropy, orientations of orbitals, disorder induced 

interactions were observed. 

The structural investigation of various combinations of rare-earth and transition metal ions at A 

and B-site with La/Pr/Ho and Fe/Mn/Cr respectively were studied. The magnetic susceptibility 

measured at 1000 Oe, was found to decrease in Ho1-xPrx(Mn0.5Cr0.5)O3 (x = 0, 0.3, 0.5  and 0.7), 

while in Ho1-xPrx(Fe0.25Mn0.25Cr0.5)O3 (x = 0, 0.5 and 1) it increased as  the value of x increases, 

which could be attributed to increased Ho-Mn interaction and competing anisotropy of Pr and Fe 

orbitals in the first and second case respectively. Pr(Fe0.25Mn0.25Cr0.5)O3 showed highest Curie  

temperature (247 K) and Curie-Weiss temperature   (-58 K) and a maximum change in remanent 

magnetization at 5 K and 20 K amongst all the compositions, which suggests a stable spin 

structure and rare-earth spin reorientation taking place in this composition. 

i 



The investigation on Pr-Mn-Ru-O phase, on effect of structural disorder due to Ru-deficiency at 

B-site, as calculated from EDAX and XPS measurements by a stoichiometry of 0.15(2), which 

leads to enhanced spin glass like behavior at temperatures below 31 K, as evident from the 

bifurcation between the ZFC and FC curves. This pure Pr-Mn-Ru-O phase obtained was refined 

in the orthorhombic Pnma spacegroup, with greater octahedral distortion along the axial 

direction (157.15(1)˚) than in the equatorial (168.88(1)˚), along with a compression in the b 

lattice parameter, which further suggests greater Ru-vacancy along the axial b direction. The 

magnetic susceptibility increases at 18 K obtained from DC magnetic susceptibility data at 1000 

Oe, suggests disorder induced ferromagnetic ordering, and that at 4.5 K which could said due to 

‘Pr’ and Mn – O – Ru ordering. The non-saturation nature of isothermal magnetization at 2 K 

and 50 K, further suggests short range magnetic ordering.  

To further investigate the competing magnetic interactions of rare-earth and transition metal 

ions, it was observed that the compound La0.5-xSmxPr0.5CrO3 (x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 and 0.5), 

showed negative magnetization at 100 Oe. The alignment of the rare-earth moment opposite to 

the net moment generated by the canted antiferromagnetic moment generated by the Cr ion 

resulted in negative magnetization for x = 0.4 and 0.5 at 100 Oe, ZFC. Pure phase of              

La0.5-xSmxPr0.5CrO3 (x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 and 0.5) were refined in orthorhombic Pnma 

spacegroup, where the octahedral distortion increased as the value of x increased. This increase 

of anisotropy as the value of x decreased has resulted in x = 0 and 0.1, to show magnetic 

reorientation in the temperature range 160 K  to 25 K, from the bifurcation and recombination of 

FCC and FCW at 10,000 Oe. Exchange bias effect in ZFC and ZFW in the composition 

La0.1Sm0.4Pr0.5CrO3 was investigated, with the observation of negative exchange bias effect at 

ii 



temperature below 230 K, which further suggests canted antiferromagnetic nature in the 

following compositions. 

In order to inspect further the effect of structural distortion with the decrease in rare-earth radii 

was investigated in orthorhombic R0.5Sr0.5Fe0.5Mn0.5O3 (R: Gd<Nd<Pr). Influence of increased 

octahedral distortion, primarily due to Jahn-Teller distortion, resulted in decrease of magnetic 

transition temperature due to increased hybridization between the transition metal and oxygen 

orbitals. The octahedral distortion decreases as the rare-earth size increases from Gd to Nd to Pr. 

Gd0.5Sr0.5Fe0.5Mn0.5O3 shows canted antiferromagnetic ordering of Mn3+ spins at temperatures 

below 49 K followed by Gd antiferromagnetic ordering taking place at temperatures below 3 K. 

The compositions Nd0.5Sr0.5Fe0.5Mn0.5O3 and Pr0.5Sr0.5Fe0.5Mn0.5O3 showed spin glass like nature 

at 47 K and 58 K respectively, as Nd0.5Sr0.5Fe0.5Mn0.5O3 showed greater octahedral distortion as 

compared to Pr0.5Sr0.5Fe0.5Mn0.5O3. 

To study the effect on disruption of long range ordering of orbitals on increased Curie –Weiss 

(�CW) temperature and on photoelecrocatalytic properties were investigated in monoclinic 

Sr2YbRu1-xTaxO6 (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75  and 1) system. The long range ordering of Yb – O –Ru 

was found to be maximum in Sr2YbRuO6, which decreased on substituting Ta in place of Ru, as 

evident from the maximum �CW obtained in Sr2YbRuO6 (-148 K), which decreased substantially 

for x = 0.75 (-125 K) to x = 0.5 (-118 K), and x = 0.25 (-102 K). On increasing Ta concentration, 

the bandgap was found to increase linearly from 1.78(1) eV (x = 0) to 2.08(1) eV (x = 0.75) 

however with a slight decreased deviation (0.04(1) eV) observed in case of Sr2YbRuO6. 

Photoelectrocatalytic measurement showed maximum oxygen evolution current density of         

17 μA/cm2 in light and dark (12 μA/cm2), in Sr2YbRuO6. XPS showed Ru and Ta were majorly  

in +5 and +4 oxidation states. 

iii 



साराांश 

 

पेरोव्स्काइट्स विविन्न सांरचनाओां में मौजूद हैं और सांरचना पर वनिभर च ांबकीय ग ण वदखाते हैं 

जो वक मल्टीफेररक्स, मैगे्नटोकैलोररक और स्पांटर ोवनक उपकरणोां के के्षत्र में बहुत रुवच रखते 

हैं। यहाां हम विविन्न द लभि-पृथ्वी (आर) और सांक्रमण धात  (टीएम) आयन इांटरैक्शन का 

अध्ययन करने का इरादा रखते हैं जो उनकी सांरचनाओां पर वनिभर करता है। विविन्न कू्यरी 

तापमान, स्पन ग्लास सांक्रमण और स्पन प नविभन्यास सांक्रमणोां को अांतःवक्रयाओां और 

सांरचनात्मक ग णोां की विग्री के आधार पर देखा गया। कक्षीय अांतःवक्रयाओां की िूवमका का 

अध्ययन करना वदलचप है, च ांबकीय सांक्रमण में विकार वजसके कारण स परएक्सचेंज और 

िबल एक्सचेंज इांटरैक्शन में पररितभन होता है। 

 

ए-साइट या बी-साइट पर प्रवतस्थापन पर च ांबकीय अांतःवक्रयाओां में पररितभन होता है, साथ ही 

सांरचनात्मक विकृवतयाां िी पैदा होती हैं। हमने ऐसे पररणाम िी प्राप्त वकए जहाां सांक्रमण धात  

और द लभि-पृथ्वी की बातचीत, च ांबकीय अवनसोटर ॉपी, ऑवबभटल्स के उन्म खीकरण, विकार 

पे्रररत बातचीत की स्पन बातचीत देखी गई। 

ए और बी-साइट पर क्रमशः ला/पीआर/हो और फे/एमएन/सीआर के साथ द लभि-पृथ्वी और 

सांक्रमण धात  आयनोां के विविन्न सांयोजनोां की सांरचनात्मक जाांच का अध्ययन वकया गया। 

1000 Oe पर मापी गई च ांबकीय सांिेदनशीलता, Ho1-xPrx(Mn0.5Cr0.5)O3 (x = 0, 

0.3, 0.5 और 0.7) में घटती पाई गई, जबवक Ho1-xPrx(Fe0.25Mn0.25Cr0.5O3 (x = 

0, 0.5 और 1) यह x के मान के बढ़ने के साथ बढ़ता है, वजसका शे्रय क्रमशः पहले 

और दूसरे मामले में पीआर और फे ऑवबभटल्स की बढ़ी हुई हो-एमएन इांटरैक्शन और 

प्रवतपधी अवनसोटर ॉपी को वदया जा सकता है। Pr(Fe0.25Mn0.25Cr0.5)O3 ने उच्चतम कू्यरी 

तापमान (247 K) और कू्यरी-िीस तापमान (-58 K) और सिी रचनाओां के बीच 5 K 

और 20 K पर अिशेष च ांबकीयकरण में अवधकतम पररितभन वदखाया, जो स झाि देता है वक 

इस सांरचना में स्स्थर स्पन सांरचना और द लभि-पृथ्वी स्पन प नरभचना हो रही है। 



बी-साइट पर आरयू-कमी के कारण सांरचनात्मक विकार के प्रिाि पर पीआर-एमएन-आरयू-ओ चरण पर 

जाांच, जैसा वक ईिीएक्स और एक्सपीएस माप से 0.15 (2) के स्टोइकोमेटर ी द्वारा गणना की जाती है, वजससे 

स्पन ग्लास को बढ़ाया जाता है। 31 K से नीचे के तापमान पर व्यिहार, जैसा वक ZFC और FC िक्रोां के 

बीच वििाजन से पष्ट है। प्राप्त इस श द्ध Pr-Mn-Ru-O चरण को ऑथोरोस्िक Pnma पेसग्र प में पररषृ्कत 

वकया गया था, वजसमें अक्षीय वदशा (157.15(1)˚) के साथ िूमध्यरेखीय (168.88(1)˚) की त लना में अवधक 

ऑक्टाहेिर ल विरूपण होता है। बी जाली पैरामीटर में, जो आगे अक्षीय बी वदशा के साथ अवधक से अवधक 

आरयू-ररस्ि का स झाि देता है। 1000 Oe पर DC च ांबकीय सांिेदनशीलता िेटा से प्राप्त 18 K पर 

च ांबकीय सांिेदनशीलता बढ़ जाती है, विकार पे्रररत फेरोमैगे्नवटक ऑिभररांग का स झाि देता है, और 4.5 K पर 

जो 'Pr' और Mn - O - Ru ऑिभररांग के कारण कहा जा सकता है। 2 K और 50 K पर इजोटेमभल च ांबकत्व 

की गैर-सांतृस्प्त प्रकृवत, आगे छोटी दूरी के च ांबकीय क्रम का स झाि देती है। 

द लभि-पृथ्वी और सांक्रमण धात  आयनोां की प्रवतपधी च ांबकीय बातचीत की जाांच करने के वलए, यह देखा 

गया वक यौवगक La0.5-xSmxPr0.5CrO3 (x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 और 0.5) ने 100 पर नकारात्मक च ांबकत्व 

वदखाया। ओ.ई. Cr आयन द्वारा उत्पन्न कैन्ड एां टीफेरोमैगे्नवटक मोमेंट द्वारा उत्पन्न नेट मोमेंट के विपरीत 

रेयर-अथभ मोमेंट के सांरेखण के पररणामस्वरूप x = 0.4 और 0.5 के वलए 100 Oe, ZFC पर नेगेवटि 

मैगे्नटाइजेशन हुआ। La0.5-xSmxPr0.5CrO3 (x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 और 0.5) के श द्ध चरण को 

orthorhombic Pnma पेसग्र प में पररषृ्कत वकया गया, जहाां x के मान में िृस्द्ध के साथ ऑक्टाहेिर ल 

विरूपण में िृस्द्ध हुई। एक्स के मूल्य में कमी के रूप में अवनसोटर ॉपी की इस िृस्द्ध के पररणामस्वरूप x = 0 

और 0.1, तापमान सीमा 160 K से 25 K में च ांबकीय प नविभन्यास वदखाने के वलए, FCC और FCW के 

10,000 Oe पर वद्विाजन और प नसंयोजन से हुआ है। सांरचना में ZFC और ZFW में विवनमय पूिाभग्रह 

प्रिाि La0.1Sm0.4Pr0.5CrO3 की जाांच की गई, वजसमें 230 K से नीचे के तापमान पर नकारात्मक विवनमय 

पूिाभग्रह प्रिाि का अिलोकन वकया गया, जो आगे वनम्नवलस्खत रचनाओां में कैन्ड एां टीफेरोमैगे्नवटक प्रकृवत 

का स झाि देता है। 

आगे का वनरीक्षण करने के वलए द लभि-पृथ्वी वत्रज्या में कमी के साथ सांरचनात्मक विकृवत के 

प्रिाि की जाांच ऑथोरोस्िक R0.5Sr0.5Fe0.5Mn0.5O3 (R: Gd<Nd<Pr) में की गई थी। 

बढे़ हुए ऑक्टाहेिर ल विरूपण का प्रिाि, म ख्य रूप से जाह्न-टेलर विरूपण के कारण, 



सांक्रमण धात  और ऑक्सीजन ऑवबभटल्स के बीच सांकरण में िृस्द्ध के कारण च ांबकीय सांक्रमण 

तापमान में कमी आई। ऑक्टाहेिर ल विरूपण कम हो जाता है क्योांवक द लभि-पृथ्वी का आकार 

जीिी से एनिी से पीआर तक बढ़ जाता है। Gd0.5Sr0.5Fe0.5Mn0.5O3 49 K से नीचे के 

तापमान पर Mn3+ स्पन के कैन्ड एां टीफेरोमैगे्नवटक ऑिभररांग को वदखाता है, इसके बाद Gd 

एां टीफेरोमैगे्नवटक ऑिभररांग 3 K से नीचे के तापमान पर होता है। रचनाएँ 

Nd0.5Sr0.5Fe0.5Mn0.5O3 और Pr0.5Sr0.5Fe0.5Mn0.5O3 ने क्रमशः 47 K और 58 K पर 

स्पन ग्लास जैसी प्रकृवत वदखाई, क्योांवक Nd0.5Sr0.5Fe0.5Mn0.5O3 ने 

Pr0.5Sr0.5Fe0.5Mn0.5O3 की त लना में अवधक ऑक्टाहेिर ल विरूपण वदखाया। 

बढे़ हुए कू्यरी-िीस (CW) तापमान पर ऑवबभटल्स के लॉन्ग रेंज ऑिभररांग के विघटन पर प्रिाि का 

अध्ययन करने के वलए और मोनोस्िवनक Sr2YbRu1-xTaxO6 (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75 और 1) वसस्टम में 

फोटोएलेक्रोकैटवलवटक ग णोां की जाांच की गई। Sr2YbRuO6 में Yb - O -Ru की लांबी दूरी का क्रम 

अवधकतम पाया गया, जो वक Ru के स्थान पर Ta को प्रवतस्थावपत करने पर कम हो गया, जैसा वक 

Sr2YbRuO6 (-148 K) में प्राप्त अवधकतम CW से पष्ट है, जो x = के वलए काफी कम हो गया है। 0.75    

(-125 के) से x = 0.5 (-118 के), और x = 0.25 (-102 के)। टा साांद्रता बढ़ने पर, बैंिगैप 1.78(1) eV 

(x = 0) से 2.08(1) eV (x = 0.75) तक रैस्खक रूप से बढ़ता हुआ पाया गया, हालाांवक मामले में 

मामूली कमी हुई विचलन (0.04(1) eV) के साथ देखा गया। Sr2YbRuO6 का। Photoelectrocatalytic 

मापन ने Sr2YbRuO6 में प्रकाश और अांधेरे (12 μA/cm2) में 17 μA/cm2 की अवधकतम ऑक्सीजन 

विकास ितभमान घनत्व वदखाया। XPS ने वदखाया वक Ru और Ta म ख्य रूप से +5 और +4 ऑक्सीकरण 

अिस्थाओां में थे। 
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