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ABSTRACT

In the present era of technological advances and the development of materials with de-

sirable applications, a fundamental understanding of their physical properties and their

tunability to external perturbations is essential. In this aspect, the perovskite oxides, a

general chemical formula of ABO3, have emerged as a promising candidate because of

their robust physical properties, which can be greatly tailored in a systematic manner

with external perturbations like temperature, mechanical pressure, cationic substitution

(chemical pressure), magnetic field, electric field, light, epitaxial strain, etc. This control

on the perovskite oxides makes them suitable for a wide range of applications such as

electrodes for solid oxide fuel cells, electrodes for batteries, magnetic storage devices,

solar cells, sensors, superconductors, flexible electronics, etc. In the family of perovskite

oxides, cobaltites have their unique place because of an additional degree of freedom of

spin-state transition for different valence states of Co-ions. An in-depth understanding

to tailor these properties with cationic substitution greatly depends on the crystal field

strength of BO6 octahedra and Hund’s exchange energy coupling. Therefore, a complete

understanding to tune the physical properties for fundamental understanding and their

controlled technological application make this study vital for future endeavors.

The principle theme of this thesis work is to understand the effect of cationic substitution

and epitaxial strain on the structural, magnetic, transport, and electronic properties of

La1−xSrxCo1−yNbyO3. The substitution of Sr2+ in place of La3+ induces the transforma-

tion of Co3+ into Co4+ and stabilizes the ferromagnetic metallic state for x ≥ 0.18, while

in contrast, the substitution of Nb5+ in place of Co3+ transforms them to Co2+ favors

the stabilization of an insulating paramagnetic state. Therefore, the co-substitution of

Sr2+ and Nb5+ ions in a ratio of 2:1 preserve the Co3+ state and rhombohedral structure

similar to LaCoO3. Substitution induces modification in the Co-O bond length and the

Co-O-Co bond angle enhances the net magnetization and a cluster spin-glass behavior

is induced. Further, the x-ray absorption manifests that Co3+ ions are Jahn-Teller ac-

tive similar to LaCoO3, while this effect is suppressed with the emergence of Co2+ ions.

Further, a monotonous substitution of Nb5+ in ferromagnetic metal La0.5Sr0.5CoO3 di-

lutes the magnetic order and double exchange interaction suppresses and superexchange

interaction dominated with x and a spin-glass behavior is observed for x > 0.1. Fur-

ther, the metallic behavior is modified with Nb5+, and a metal-to-insulating transition

is observed for x ≤ 0.05, which propagates to a semiconducting behavior for x > 0.05.

Interestingly, a competitive FM and AFM interaction due to the microscopic magne-

toelectronic phase separation is induced in the created interface of AFM and cluster

spin glass in x = 0.15, which leads to a giant negative exchange bias (NEB) of HEB =

-7.4 kOe for a cooling field of 50 kOe at 5 K, useful for several technological applications.
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This giant NEB is tunable with the cooling field, temperature, and measuring field, such

that, for increasing the cooling field NEB first increases up to a cooling field of 50 kOe

and then decreases. Further, for increasing the temperature NEB decreases and a higher

measuring field of >50 kOe also leads to the decrease in the NEB. This unconventional

NEB appears because of the intrinsic interface effect, where a higher applied magnetic

field increases the Zeeman energy of FM regions and reduces the pinning effect at the

interface, leading to the diminishing of NEB.

Further, the strain-controlled structural, transport and vibrational properties of the

La1−xSrxCo1−yNbyO3 thin films on the single-crystalline perovskite oxides manifest the

cube-on-cube growth of pure phase epitaxial thin films having compressive and ten-

sile strain. The vibrational spectra of epitaxial thin films confirm the strain-induced

ordering of the (Co/Nb)O6 octahedra, and the dc-transport of these thin films mani-

fest an enhancement in the density of states near the Fermi level with the compressive

strain and reduction in the activation energy. Therefore, the strain-induced control of

the structural, and transport properties make these Co-based perovskite oxides vital to

study.

Thus, the effect of cationic substitution and epitaxial strain on the structural, magnetic,

transport, and electronic properties of La1−xSrxCo1−yNbyO3 has been established using

the x-ray and neutron diffraction, dc- and ac-magnetization, x-ray absorption, specific

heat, x-ray photoemission, dc-transport, and Raman spectroscopy. The controlled tun-

ability of the oxidation and spin-states of the Co ions with the cationic substitution has

been discussed and that will lead to a better understanding of the Co-based perovskite

oxides. Moreover, the modification of the conductivity, magnetization, giant exchange

bias, and electronic structure of these materials will make them useful for technological

applications in the area of solid oxide fuel cells, magnetic memory devices, electronic

devices, etc.



सार 

 

तकनीकी प्रगतत और पदार्थो के तिकास एिं उनके िांछनीय अनुप्रयोगो ंके िततमान युग में उनके 

भौततक गुणो ंकी मौतिक समझ एिं बाहरी तिक्षोभो ं के प्रतत उनकी पररिततनीयता की समझ 

आिश्यक है। इस पहिू में पेरोव्स्काइट ऑक्साइड, तिनका सामान्य रासायतनक सूत्र ABO3 है, 

एक आशािनक उम्मीदिार के रूप में उभरा है, उनके मिबूत भौततक गुण, तिन्हें सुव्यिस्थर्थत 

तरीके से बाहरी तिक्षोभो,ं उदाहरणार्थत, तापमान, यांतत्रक दबाि, धनायतनक प्रततथर्थापन 

(रासायतनक दबाि), चंुबकीय के्षत्र, तिद्युत के्षत्र, प्रकाश, अतधरोहण ितनत तनाि, आतद द्वारा 

काफी हद तक पररितततत तकया िा सकता है। पेरोव्स्काइट ऑक्साइड पर यह तनयंत्रण उन्हें 

अनुप्रयोगो ंकी एक तिसृ्तत शंृ्खिा के तिए उपयुक्त बनाता है, िैसे तक ठोस ऑक्साइड ईंधन 

सेि के तिए इिेक्ट्र ोड, बैटरी के तिए इिेक्ट्र ोड, चंुबकीय भंडारण उपकरण, सौर सेि, सेंसर, 

अततचािकता, िचीिे इिेक्ट्र ॉतनक्स आतद। पेरोव्स्काइट ऑक्साइड के पररिार में कोबाल्टाइट्स 

का अपना तितशष्ट थर्थान है, क्ोतंक इन यौतगको ंमें कोबाल्ट आयनो ंकी तितभन्न संयोिकताएँ के 

सार्थ स्िन-अिथर्था संक्रमण स्वतंत्रता का एक अततररक्त तिकल्प प्रदान करता है। धनायतनत 

प्रततथर्थापन के सार्थ इन गुणो ं को अनुकूतित करने की गहन समझ काफी हद तक BO6 

अष्टफिक के तक्रस्टि के्षत्र की ताकत और हंड के तितनमय ऊिात युग्मन की ताकत पर तनभतर 

करती है। इसतिए, मौतिक समझ के तिए भौततक गुणो ंको समायोतित करने की पूरी समझ 

और उनके तनयंतत्रत तकनीकी अनुप्रयोग इस अध्ययन को भतिष्य के प्रयासो ंके तिए महत्वपूणत 

बनाते हैं। 

 

इस र्थीतसस कायत का मुख्य तिषय La1-xSrxCo1-yNbyO3 के संरचनात्मक, चंुबकीय, पररिहन और 

इिेक्ट्र ॉतनक गुणो ंपर धनायतनत प्रततथर्थापन और अतधरोहण ितनत तनाि के प्रभाि को समझना 

है। La3+ के थर्थान पर Sr2+ का प्रततथर्थापन Co3+ के Co4+ में पररिततन को पे्रररत करता है और x 

≥ 0.18 के तिए िौहचंुबकीय धास्त्वक अिथर्था को स्थर्थर करता है, िबतक इसके तिपरीत, Co3+ 

के थर्थान पर Nb5+ का प्रततथर्थापन उन्हें Co2+ में बदि देता है, िो एक इनु्सिेतटंग पैरामैगे्नतटक 

अिथर्था के स्थर्थरीकरण को बढािा देता है। इसतिए 2:1 के अनुपात में Sr2+ और Nb5+ आयनो ं

का सह-प्रततथर्थापन LaCoO3 के समान Co3+ अिथर्था और तत्रसमनताक्ष संरचना को संरतक्षत 

करता है। प्रततथर्थापन Co-O आबन्ध िम्बाई में संशोधन पे्रररत करता है और Co-O-Co आबन्ध 

कोण शुद्ध चंुबकीयकरण को बढाता है और क्लस्टर स्िन-ग्लास व्यिहार को पे्रररत करता है। 

इसके अिािा, एक्स-रे अिशोषण से पता चिता है तक Co3+ आयन LaCoO3 के समान िान 

टेिर सतक्रय हैं, िबतक Co2+ आयनो ंके उभरने से यह प्रभाि क्षीण हो िाता है। इसके अिािा, 

िौहचंुबकीय धातु La0.5Sr0.5CoO3 में Nb5+ का एकतिध प्रततथर्थापन चंुबकीय क्रम को क्षीण 

करता है और डबि एक्सचेंि इंटरेक्शन को अिरोतधत  करता है और x के सार्थ सुपरएक्सचेंि 

इंटरेक्शन हािी हो िाता है और x > 0.1 के तिए एक स्िन-ग्लास आचरण देखा िाता है। 

 

तदिचि बात यह है तक एक प्रततिधी िौहचंुबकीय और प्रततिौहचंुबकीय इंटरैक्शन, सूक्ष्म 

मैगे्नटोइिेक्ट्र ॉतनक अिथर्था पृर्थक्करण को प्रततिौहचंुबकीय और क्लस्टर ग्लास (x = 0.15) के 

तनतमतत अंतराफिक पर पे्रररत करता है, िो 50 kOe के शीतिन के्षत्र के तिए 5 K पर HEB = -



7.4 kOe के एक तिशाि नकारात्मक तितनमय झुकाि की ओर िे िाता है एिं कई तकनीकी 

अनुप्रयोगो ं आगे तिए उपयोगी है। यह तिशाि नकारात्मक तितनमय झुकाि शीतिन के्षत्र, 

तापमान और मापक के्षत्र आतद के सार्थ इस तरह पररिततन योग्य है तक, पहिे शीतिन के्षत्र को 

50 kOe तक बढाने पर नकारात्मक तितनमय झुकाि बढता है और शीतिन के्षत्र को 50 kOe के 

आगे तक बढाने पर तफर घट िाता है। इसके सार्थ ही तापमान बढाने पर नकारात्मक तितनमय 

झुकाि घटता है और मापक के्षत्र 50 kOe से अतधक बढाने पर भी नकारात्मक तितनमय झुकाि 

में कमी आती है। यह अपरंपरागत नकारात्मक तितनमय झुकाि आंतररक अंतराफिक प्रभाि 

के कारण प्रकट होता है, िहां एक उच्च चंुबकीय के्षत्र िौहचंुबकीय के्षत्रो ंकी जीमैन ऊिात को 

बढाती है और इसतिए अंतराफिक पर तपतनंग प्रभाि को कम करती है, िो नकारात्मक तितनमय 

झुकाि को ह्रास की ओर िे िाता है। 

 

इसके सार्थ ही तनाि तनयंतत्रत संरचनात्मक, पररिहन और कंपन संबंधी गुण, एकि-तक्रस्टिीय 

पेरोव्स्काइट ऑक्साइड पर La1-xSrxCo1-yNbyO3 की शुद्ध अिथर्था एपीटैस्क्सयि पतिी परतो ं

की घन पर घन िृस्द्ध को दिखाता है जिनमें संपीत़ित और तन्य तनाि पे्रररत तकया िाता है। 

एतपटैस्क्सयि पतिी परतो ंका कंपन िेक्ट्र ा तनाि पे्ररण की (Co/Nb)O6 ऑक्ट्ाहेडर ा के क्रम में 

पुतष्ट करता है, और इन पतिी तफल्ो ंका डीसी-पररिहन संपीडन के सार्थ फमी स्तर के पास 

अिथर्थाओ ंके घनत्व में िृस्द्ध और सतक्रयण ऊिात में कमी को दशातता है। इसतिए संरचनात्मक 

और पररिहन गुणो ंपर तनाि-पे्रररत तनयंत्रण इन कोबाल्ट आधाररत पेरोव्स्काइट ऑक्साइड को 

महत्वपूणत बनाते हैं। 

 

इस प्रकार धनायतनत प्रततथर्थापन और अतधरोहण ितनत तनाि के प्रभाि को La1-xSrxCo1-

yNbyO3 के संरचनात्मक, चंुबकीय, पररिहन और इिेक्ट्र ॉतनक गुणो ंपर एक्स-रे और नू्यटर ॉन 

तििततन, डीसी और एसी-चंुबकत्व, एक्स-रे अिशोषण, तितशष्ट ताप, एक्स-रे फोटोउत्सितन, 

डीसी-पररिहन, और रमन िेक्ट्र ोकोपी द्वारा थर्थातपत तकया गया है। धनायतनत प्रततथर्थापन के 

सार्थ सह आयनो ंकी तितभन्न संयोिकताएँ के सार्थ स्िन-अिथर्था संक्रमण के तनयंतत्रत पररिततन 

की चचात की गई है और इससे कोबाल्ट आधाररत पेरोव्स्काइट ऑक्साइड की बेहतर समझ पैदा 

होगी। इसके अिािा, चािकता, चंुबकत्व, तिशाि नकारात्मक तितनमय झुकाि का संशोधन और 

इिेक्ट्र ॉतनक संरचना में पररिततन उन्हें तकनीक के तिए उपयोगी बनाता है, उदाहरणार्थत, ठोस 

ऑक्साइड ईंधन सेि, चंुबकीय भंडारण उपकरण, इिेक्ट्र ॉतनक उपकरणो,ं आतद के के्षत्र में। 
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