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МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА ФОТОЛЮМИНОФОРОВ НА ОСНОВЕ  
ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ La1–xPrxInO3 (0,001 ≤ x ≤ 0,004)  

СО СТРУКТУРОЙ ПЕРОВСКИТА 

Твердофазным методом проведен синтез однофазных керамических образцов твердых растворов 
La1–xPrxInO3 (0,001 ≤ x ≤ 0,004), La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 и исследованы их кристаллическая структу-
ра, полевые зависимости намагниченности при 5 К и 300 К и температурные зависимости молярной 
магнитной восприимчивости. Показано, что температурные зависимости молярной магнитной вос-
приимчивости твердых растворов La1–xPrxInO3 c x = 0,001; 0,003; 0,004, La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 при 
температурах 25, 60, 73 и 165 К соответственно меняют знак и при более высоких температурах маг-
нитная восприимчивость становится отрицательной. Установлено, что при 300 К увеличение напря-
женности магнитного поля до 14 Тл приводит к линейному увеличению диамагнитной удельной на-
магниченности всех исследованных твердых растворов. При температуре 5 К намагниченность твер-
дых растворов La0,997Pr0,003InO3, La0,996Pr0,004InO3, La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 при увеличении напряжен-
ности магнитного поля до 14 Тл увеличивается нелинейно с постепенным подходом к магнитному 
насыщению, которое в поле напряженностью 14 Тл не достигается. Установлено, что при 5 К для 
твердого раствора La0,999Pr0,001InO3, в котором проведено незначительное замещение диамагнитных 
ионов La3+ парамагнитными ионами Pr3+ (0,1 мол. %), увеличение магнитного поля до 5 Тл приводит 
к постепенному возрастанию величины парамагнитной удельной намагниченности. При дальнейшем 
росте величины магнитного поля до 14 Тл происходит снижение намагниченности и переход ее в 
диамагнитную область. Удельная намагниченность твердых растворов на основе индата лантана, со-
держащего более 0,1 мол. % ионов Pr3+, является положительной вплоть до 14 Тл. 

Ключевые слова: твердый раствор, индат лантана, рентгенофазовый анализ, магнитная 
восприимчивость, намагниченность. 
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MAGNETIC PROPERTIES OF La1–xPrxInO3 (0.001 ≤ x ≤ 0.004)  
PEROVSKITE – STRUCTURE PHOTOLUMINESCENT MATERIALS 

Solid phase synthesis of single-phased ceramic samples of La1–xPrxInO3 (0.001 ≤ x ≤ 0.004), 
La0.996Pr0.004In0.996Cr0.004O3 solid solutions was carried out and their crystal structure, fields dependences 
of magnetization at 5 and 300 K and the temperature dependences of molar magnetic susceptibility 
were examined. It is shown that the temperature dependences of the molar magnetic susceptibility of 
La1–xPrxInO3 with x = 0.001; 0.003; 0.004, La0.996Pr0.004In0.996Cr0.004O3 solid solutions at temperatures 
25, 60, 73 and 165 K respectively change sign, and their magnetic susceptibility is negative at higher 
temperatures. It was found that at 300 K increasing of the magnetic field up to 14 T leads to a linear in-
creasing of the diamagnetic specific magnetization of all solid solutions investigated. At temperature of 
5 К magnetization of La0.997Pr0.003InO3, La0.996Pr0.004InO3, La0.996Pr0.004In0.996Cr0.004O3 solid solutions 
with increasing magnetic field up to 14 T increases non-linearly with a gradual approach to magnetic 
saturation, but at 14 T it is not achieved. In reference to La0.999Pr0.001InO3 solid solution with a small 
substitution degree of diamagnetic La3+ ions by paramagnetic Pr3+ ions (0.1 mol. %) it was found that 
increasing of the magnetic field up to 5 T leads to a gradual increasing of the paramagnetic specific 
magnetization value. Further growing of the magnetic field up to 14 T leads to decreasing of the mag-
netization and its transition to the diamagnetic region. The specific magnetization of lanthanum indate 
based solid solutions that contain more than 0.1 mol. % Pr3+ ions is positive up to 14 T. 

Key words: solid solution, lanthanum indate, X-ray diffraction, magnetic susceptibility, magnetization.

Введение. В настоящее время перспектив-
ны исследования люминесцентных материалов 
на основе индата лантана LaInO3 в связи с ши-
рокими возможностями их применения (на-
пример, в светодиодах белого света) [1–4]. Лю-

минесцентные свойства твердых растворов на 
основе LaInO3, легированного ионами Pr3+, ис-
следованы в работах [1, 5]. Было установлено, 
что введение в кристаллическую решетку инда-
та лантана ионов Pr3+ позволяет получить фото-
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люминофор, излучающий в красной и сине-
зеленой областях спектра. Однако интенсив-
ность полос фотолюминесценции ионов Pr3+ не-
велика. В связи с этим в настоящее время про-
водятся исследования, направленные на поиск 
сенсибилизатора фотолюминесцентных свойств 
ионов Pr3+ и других парамагнитных редкозе-
мельных элементов. Магнитные свойства твер-
дых растворов со структурой перовскита, со-
держащих ионы редкоземельных элементов, как 
и их фотолюминесцентные свойства, определя-
ются схемой энергетических уровней 4f-электро-
нов. Поэтому исследование таких фотолюмино-
форов на основе LaInO3 должно быть комплекс-
ным, с исследованием как фотолюминесцент-
ных, так и магнитных свойств. В работе [6] были 
изучены магнитные свойства твердых растворов 
La1–xPrxInO3 с содержанием ионов Pr3+ 10 мол. % 
и более. Однако высокоэффективные фотолю-
минофоры на основе LaInO3 содержат значи-
тельно меньше 10 мол. % ионов Pr3+, но их маг-
нитные свойства не исследованы. 

Цель настоящей работы – синтез твердых 
растворов на основе индата лантана со струк-
турой перовскита La1–xPrxInO3 (0,001 ≤ x ≤ 0,004), 
La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3, исследование их кри-
сталлической структуры, полевых зависимо-
стей намагниченности при 5 и 300 К в магнит-
ных полях до 14 Тл, температурных зависимо-
стей молярной магнитной восприимчивости. 

Основная часть. Синтез керамических об-
разцов твердых растворов на основе индата лан-
тана LaInO3 со структурой перовскита La1–xPrxInO3 
(0,001 ≤ x ≤ 0,004), La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3, яв-
ляющихся перспективными фотолюминофора-
ми, излучающими в красной и сине-зеленой об-
ластях видимого света, получали твердофазным 
методом из оксидов лантана (La2O3), индия 
(In2O3), празеодима (Pr6O11), хрома (Cr2O3). Все 
реактивы имели квалификацию «х. ч». Оксид 
лантана был предварительно обожжен в тече-
ние 1 ч на воздухе при температуре 1273 К.  

Исходные оксиды, взятые в заданном мо-
лярном соотношении, смешивали и мололи в 
планетарной мельнице Pulverizette фирмы Fritch 
с добавлением этанола в стаканчиках с шарами 
из диоксида циркония. Полученную шихту 
прессовали под давлением 50–75 МПа в таблет-
ки диаметром 25 мм и высотой 5–7 мм и затем 
обжигали в атмосфере воздуха при температуре 
1523 К в течение 6 ч. После предварительного 
обжига таблетки дробили, перемалывали, прес-
совали в бруски длиной 30 мм и сечением 
5×5 мм2, которые обжигали при температуре 
1523 К в атмосфере воздуха в течение 6 ч. 

Рентгеновские дифрактограммы получали 
на дифрактометре D8 Advance фирмы Bruker с 
использованием CuKα-излучения при комнат-

ной температуре в диапазоне углов 2Θ = 20–
80°. Параметры элементарной ячейки кристал-
лической решетки рассчитаны с помощью 
рентгеноструктурного табличного процессора 
RTP. Удельная намагниченность при темпера-
турах 5 и 300 К в магнитных полях до 14 Тл и 
магнитная восприимчивость в интервале тем-
ператур 5–300 К в магнитном поле 0,86 Тл по-
лученных твердых растворов индатов измерены 
вибрационным методом на универсальной вы-
сокополевой измерительной системе (Cryogenic 
Ltd, London, 4IS) в ГО «Научно-практический 
центр НАН Беларуси по материаловедению». 

Анализ рентгеновских дифрактограмм полу-
ченных образцов La1–xPrxInO3 (0,001 ≤ x ≤ 0,004), 
La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 (рис. 1) показал, что 
они являются однофазными и имеют кристалличе-
скую структуру орторомбически искаженного пе-
ровскита типа GdFeO3 ( 2 )a c / b< <  [7], пара-
метры элементарной ячейки которых приведены в 
табл. 1. Из-за небольших количеств легирующих 
ионов Pr3+, Cr3+ параметры кристаллической ре-
шетки всех исследованных твердых растворов от-
личаются незначительно от соответствующих па-
раметров кристаллической решетки LaInO3 [8]. 

 

 
Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы  

твердых растворов: 
1 – La0,999Pr0,001InO3; 2 – La0,997Pr0,003InO3; 

3 – La0,996Pr0,004InO3; 4 – La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004InO3 

 
Температурные зависимости молярной маг-

нитной восприимчивости в интервале темпера-
тур 5–300 К (χмол) исследованных твердых рас-
творов на основе индата лантана La1–xPrxInO3 
(x = 0,001; 0,003; 0,004), La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 
приведены на рис. 2. Следует отметить, что 
температурные зависимости молярной магнит-
ной восприимчивости для всех исследованных 
индатов La0,999Pr0,001InO3, La0,997Pr0,003InO3, 
La0,996Pr0,004InO3, La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 ме-
няют знак при температурах 25, 60, 73 и 165 К 
соответственно и при более высоких темпера-
турах магнитная восприимчивость становится 
отрицательной. 
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Таблица 1 
Параметры a, b, c и объем V элементарной ячейки, степень орторомбического искажения ε  

для твердых растворов на основе LaInO3, легированного ионами Pr3+, Cr3+ 

Состав 
Параметры кристаллической решетки  

2, Åc /  
а, Å  b, Å с, Å V, Å3  ε = (b – a) / a 

La0,999Pr0,001InO3 5,734 5,938 8,228 280,1 0,0356 5,818 
La0,997Pr0,003InO3 5,741 5,939 8,237 280,8 0,0345 5,824 
La0,996Pr0,004InO3 5,739 5,942 8,234 280,8 0,0354 5,822 
La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 5,726 5,939 8,227 279,8 0,0372 5,817 
LaInO3 [8] 5,718 5,932 8,214 278,6 0,0374 5,808 

 
Это указывает на то, что для исследованных 

твердых растворов вклады в магнитную вос-
приимчивость парамагнитных ионов Pr3+, Cr3+ и 
диамагнитной матрицы LaInO3 отличаются ме-
жду собой незначительно, причем парамагнит-
ный вклад ионов Pr3+, Cr3+ при повышении тем-
пературы уменьшается, а диамагнитный вклад 
от температуры не зависит. 
 

 
Рис. 2. Температурные зависимости молярной 

магнитной восприимчивости индатов: 
1 – LaInO3; 2 – La0,999Pr0,001InO3; 

3 – La0,997Pr0,003InO3; 4 – La0,996Pr0,004InO3; 
5 – La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004InO3 

 
По этой причине температурные зависимо-

сти величин обратной молярной восприимчи-
вости (1 / χмол) исследованных твердых раство-
ров La1–xPrxInO3 (x = 0,001; 0,003; 0,004) (рис. 3) 
получены с учетом величины и знака молярной 
магнитной восприимчивости при определенной 
температуре для LaInO3 (рис. 2, кривая 1). Их 
анализ показывает, что для всего исследован-
ного интервала температур 5–300 К (рис. 3а) 
закон Кюри – Вейсса (линейная зависимость 
1 / χмол от T) не выполняется. Однако в интерва-
ле температур 20–100 K зависимость 1 / χмол от 
T является линейной (рис. 3б). 

Для интервалов температур выполнения за-
кона Кюри – Вейсса (рис. 3б) методом наи-
меньших квадратов определены уравнения ли-
нейной зависимости 1 / χмол от Т (1 / χмол = a + bT). 

По коэффициентам a и b этих уравнений рас-
считаны молярные постоянные Кюри 
(СМ = 1 / b) и постоянные Вейсса (Θ = –a / b) 
(табл. 2). Эффективный магнитный момент ио-
нов Pr3+ (μэф, Pr3+) для твердых растворов  
La1–xPrxInO3 рассчитывали по формуле (1) 

3+ Mэф, Pr
= 2,828  / C x.μ                 (1) 

 

 
Рис. 3. Температурные зависимости обратной 

величины молярной магнитной восприимчивости 
с учетом поправки на диамагнетизм LaInO3 

в исследованном интервале температур 5–300 К (а) 
и в интервале температур выполнения 

закона Кюри – Вейсса 20–100 К (б) индатов: 
1 – La0,999Pr0,001InO3; 2 – La0,997Pr0,003InO3; 

3 – La0,996Pr0,004InO3 

 
Полученные значения μэф, Pr3+ для твердых рас-

творов La1–xPrxInO3 с х = 0,001; 0,003; 0,004 равны 
4,68; 3,81 и 3,73 μВ соответственно. Как следует из 
расчетов, полученные значения эффективного 
магнитного момента ионов Pr3+ для твердых рас-
творов La0,997Pr0,003InO3, La0,996Pr0,004InO3 отлича-
ются незначительно от теоретической величи-
ны μтеор, Pr3+ = 3,58 μB [9]. 

 

1 / χмол ⋅ 10–5,  моль/см3 

1 / χмол ⋅ 10–5,  моль/см3 

χмол ⋅ 105, см3/моль 
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Таблица 2 
Молярная постоянная Кюри (СМ), постоянная Вейсса (Θ), эффективный магнитный момент ионов Pr3+, 

Cr3+ (μэф) в интервале температур выполнения закона Кюри – Вейсса для твердых растворов 
La1–xPrxInO3 (x = 0,001; 0,003; 0,004), La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 

Состав СМ · 102, см3·К/моль μэф, μВ Θ, К ΔТ, К 
La0,999Pr0,001InO3 0,2740 4,68 (Pr3+) –9,9 20–100
La0,997Pr0,003InO3 0,5451 3,81 (Pr3+) –12,2 20–100
La0,996Pr0,004InO3 0,6956 3,73 (Pr3+) –15,2 20–100
La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 0,5058 3,18 (Cr3+) 0,6 5–100

 
Исключение при определенной температуре 

вклада ионов Pr3+ в магнитную восприимчивость 
твердого раствора La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3, со-
держащего одновременно парамагнитные ионы 
Pr3+, Cr3+, проведено по формуле (2) путем от-
нимания от величин молярной магнитной вос-
приимчивости при определенной температуре 
этого твердого раствора величины молярной 
магнитной восприимчивости при этой же тем-
пературе твердого раствора La0,996Pr0,004InO3: 

3+ La Pr In Cr O0,996 0,004 0,996 0,004 3Cr

La Pr InO0,996 0,004 3

 =  

 .

χ χ −

− χ
       

(2)
 

Температурная зависимость величин обрат-
ных значений χCr3+ для исследованного твердого 
раствора La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 приведена на 
рис. 4а. Для интервала температур выполнения 
закона Кюри – Вейсса 5–100 К (рис. 4б) рассчи-
таны молярная постоянная Кюри (CM), постоян-
ная Вейсса (Θ), эффективный магнитный мо-
мент ионов Cr3+ (табл. 2). Полученная величина 
эффективного магнитного момента иона хрома 
μэф, Cr3+, равная 3,18 μВ, несколько ниже теорети-
ческой величины μтеор, Cr3+ = 3,87 μВ[9]. 

При 5 К намагниченность твердых рас-
творов La0,997Pr0,003InO3, La0,996Pr0,004InO3, 
La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 (рис. 5, кривые 3–5) 
при увеличении напряженности магнитного 
поля до 14 Тл увеличивается нелинейно с по-
степенным подходом к магнитному насыще-
нию, которое в поле напряженностью 14 Тл не 
достигается. 

Установлено, что при 5 К для твердого рас-
твора La0,999Pr0,001InO3 (рис. 5, вставка) увеличе-
ние напряженности магнитного поля до 5 Тл 
приводит к постепенному возрастанию величи-
ны парамагнитной удельной намагниченности. 
При дальнейшем увеличении напряженности 
магнитного поля происходит снижение величи-
ны намагниченности за счет того, что диамаг-
нитный вклад в намагниченность этого твердо-
го раствора становится больше парамагнитного 
вклада, и в магнитном поле 12,5 Тл она перехо-
дит в диамагнитную область. 

Удельная намагниченность при 5 К твердых 
растворов на основе индата лантана, содержа-

щего ионов Pr3+ более 0,1 мол. %, является по-
ложительной вплоть до магнитного поля 14 Тл. 

 

 
Рис. 4. Температурная зависимость обратной 

величины молярной магнитной восприимчивости 
1 / χмол ионов Cr3+ в исследованном интервале 

температур 5–300 К (а) и в интервале температур 
выполнения закона Кюри – Вейсса 5–100 К (б) 
для твердого раствора La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 

 

 
Рис. 5. Полевые зависимости удельной 

намагниченности при 5 К твердых растворов: 
1 – LaInO3; 2 – La0,999Pr0,001InO3; 

3 – La0,997Pr0,003InO3; 4 – La0,996Pr0,004InO3; 
5 – La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 
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Как видно на рис. 6, при температуре 300 К 
удельная намагниченность (σуд) всех исследо-
ванных твердых растворов на основе LaInO3 
имеет отрицательный знак и при росте величи-
ны магнитного поля возрастает практически 
линейно. Это показывает, что диамагнитная со-
ставляющая намагниченности этих твердых 
растворов при 300 К больше парамагнитной со-
ставляющей. 

 

 
Рис. 6. Полевые зависимости удельной 

намагниченности при 300 К твердых растворов: 
1 – La0,999Pr0,001InO3; 2 – La0,997Pr0,003InO3; 

3 – La0,996Pr0,004InO3;  
4 – La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 

 
Магнитные моменты ионов Pr3+ (μPr3+) в 

твердых растворах La1–xPrxInO3 (x = 0,001; 
0,003; 0,004) рассчитывали по формуле (3) 

уд La Pr InO уд LaInO1- 3 3
3+Pr

(σ (1 ) )
,

5585
x x

x M

x

− − σ
μ =  (3) 

где σуд La1-xPrxInO3 – величина удельной намагни-
ченности соответствующего твердого раствора 
при температуре 5 К в магнитном поле, отве-
чающем максимальному значению удельной 
намагниченности (табл. 3); σуд LaInO3 – удельная 
намагниченность LaInO3 при этом магнитном 
поле при температуре 5 К; M – молярная масса 
соответствующего твердого раствора; 5585 – 
число, равное произведению величины магне-
тона Бора на число Авогадро. 

Магнитный момент ионов Cr3+ (μCr3+) в 
твердом растворе La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 при 
температуре 5 К в магнитном поле напряжен-
ностью 14 Тл рассчитывали по формуле (4) 

3+Cr

уд La Pr In Cr O уд La Pr InO0 996 0,004 0,996 0,004 3 0,996 0,004 3
(σ )

 
5585 0,004

,
M

.

μ =

−σ
=

⋅
(4) 

Проведенные по формуле (3) расчеты 
(табл. 3) показали, что полученные значения 
магнитных моментов ионов Pr3+ значительно 
меньше теоретического значения спин-орби-
тального магнитного момента иона Pr3+ 
(μтеор, Pr3+ = 3,58 μB [9]). Это свидетельствует о 
том, что магнитные поля, при которых наблю-

даются максимальные значения величины па-
рамагнитной намагниченности (табл. 3), не 
приводят к полному магнитному упорядочению 
парамагнитных моментов ионов Pr3+. 
 

Таблица 3 
Удельная намагниченность (σуд)  

и магнитный момент ионов Pr3+, Cr3+ (μ)  
для твердых растворов La1–xPrxInO3 

(x = 0,001; 0,003; 0,004), La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 
при температуре 5 К 

Состав σуд, Гс·см
3/г μ, μВ 

La0,999Pr0,001InO3 0,01397 
(σмакс при 5 Тл) 

0,75 
(Pr3+) 

La0,997Pr0,003InO3 0,06775 
(при 13,5 Тл) 

1,22 
(Pr3+) 

La0,996Pr0,004InO3 0,08673 
(σмакс при 9Тл) 

1,17 
(Pr3+) 

La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 0,35146 
(при 14 Тл) 

3,81 
(Cr3+) 

 
Заключение. В работе твердофазным мето-

дом из соответствующих оксидов получены 
твердые растворы La1–xPrxInO3 (x = 0,001; 0,003; 
0,004), La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3. Установлено, 
что все полученные образцы являются одно-
фазными и имеют кристаллическую структуру 
орторомбически искаженного перовскита типа 
GdFeO3. Показано, что температурные зависи-
мости молярной магнитной восприимчивости 
твердых растворов La1–xPrxInO3 c x = 0,001; 
0,003; 0,004, La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 при тем-
пературах 25, 60, 73 и 165 К соответственно 
меняют знак и при более высоких температурах 
становятся отрицательными. Это указывает на 
то, что для исследованных твердых растворов 
на основе LaInO3 вклады в магнитную воспри-
имчивость парамагнитных ионов Pr3+, Cr3+ и 
диамагнитной матрицы LaInO3 отличаются ме-
жду собой незначительно, причем парамагнит-
ный вклад ионов Pr3+, Cr3+ при повышении тем-
пературы уменьшается, а диамагнитный вклад 
от температуры не зависит. Установлено, что 
при 300 К увеличение напряженности магнит-
ного поля до 14 Тл приводит к линейному уве-
личению диамагнитной удельной намагничен-
ности всех исследованных твердых растворов. 
При температуре 5 К намагниченность твердых 
растворов La0,997Pr0,003InO3, La0,996Pr0,004InO3, 
La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 при увеличении на-
пряженности магнитного поля до 14 Тл увели-
чивается нелинейно с постепенным подходом к 
магнитному насыщению, которое, однако, не 
достигается. Установлено, что при 5 К для 
твердого раствора La0,999Pr0,001InO3, в котором 
проведено незначительное замещение ионов 
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La3+ парамагнитными ионами Pr3+ (0,1 мол. %), 
увеличение магнитного поля до 5 Тл приводит 
к постепенному возрастанию величины пара-
магнитной удельной намагниченности. Однако 
при дальнейшем росте величины магнитного 
поля до 14 Тл происходит снижение намагни-

ченности и в магнитных полях выше 12,5 Тл 
она является диамагнитной. Удельная намагни-
ченность твердых растворов на основе индата 
лантана, содержащего более 0,1 мол. % ионов 
Pr3+, является положительной при приложен-
ных магнитных полях до 14 Тл. 
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