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Resumen

Rápida revisión de magnetismo en perovskitas con metales de transición y 
el sistema LaxSr1‐xMnOy, reglas de Goodenough – Kanamori.

Difracción de neutrones magnética.

Estructura magnética de compuestos (LaxSr1‐x)4Mn4O10 (0≤x≤0.2).

Simetría magnética, Shubnikov y tablas internacionales de Litvin.

Frustración magnética local en (La Sr ) Mn OFrustración magnética local en (La1‐xSrx)5Mn5O13.

El desafío de la estructura magnética de Sr7Mn7O19.

Conclusiones.

2V Reunión AACr



Perovskitas en la tabla periódica
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Perovskitas magnéticas en la tabla periódica
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El sistema LaxSr1‐xMnO3

La fuerte correlación estructura‐orbital‐espín en manganitas produce un complejo 
diagrama de fases magnéticas a baja temperatura similar al estudiado para LaxCa1‐xMnO3g g j p p x 1‐x 3
por Wollan and Koehler en 1955. 

Allí se observan fases ferromagnéticas, antiferromagnéticas de varios tipos (A, C, G) y 
paramagnéticas, en estrecha correlación con tipos estructurales O’, O*, R, T y C.

Algunas fases alcanzan a presentar ordenamiento magnético a temperatura ambiente lo 
que indica fuertes correlaciones electrónicas entre metales.

El porcentaje de Mn3+ y Mn4+ así como su posible ordenamiento dicta el tipo de estructura 
b dobservada.

SrMnO3
Cúbico

x=0.5<x<0.75
Tetragonal  

I4/

0.25<x<0.45
Rhomboedrico

R 3c
LaMnO3

M lí i Cúbico
Pm3mI4/mcmR-3cMonoclínico

P2/c

0.75<x<1
Cúbico
Pm3m

0.05<x<0.2
Orthorhombic

Pnma
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El sistema LaxSr1‐xMnOy

A-type AF
G-type AF
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El sistema LaxSr1‐xMnO3

Este complejo sistema puede entenderse mediante la aplicación de las reglas de 
Goodenough‐Kanamori de acomplamiento magnético entre cationes mediado por 
oxígeno en manganitas.

Mn3+ d4 Mn4+ d3

eg

dx2-y2

dz2
eg

t2g
dxy
dxz,dyz t2g

octaedro         JT o pyrámide

dz2 dz2

octaedro     

dz2

dx2-y2

z

dx2-y2
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Difracción de neutrones de tiempo de vuelo (TOF)

IlustraciónIlustración esquemáticaesquemática de SEPD/GPPDde SEPD/GPPD
BEAM OFFBEAM ONBEAM OFFBEAM ON
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Difracción de neutrones de tiempo de vuelo (TOF)

muestra

2Θ 
fij

λ variable

fijo

detector
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SrMnOy , 2.5<y<2.7
Tetragonal P4/mOrtorrómbica Pbam Monoclínica P2/mVarias muestras de SrMnOy

fueron preparadas y sus
composiciones caracterizadas
por por análisis de Rietveld de

Tetragonal P4/mOrtorrómbica Pbam Monoclínica P2/m

por por análisis de Rietveld de
una combinación de diagramas
de difracción de rayos X de alta
resolución y diagramas de
dif ió d t TOFdifracción de neutrones TOF.
La existencia de una nueva serie
homóloga de compuestos de
fórmula Sr Mn O fuefórmula SrmMnmO3m-2 fue
probada en estos análisis.
No fue posible preparar
muestras puras de los nuevosp
compuestos Sr5Mn5O13 ni
Sr7Mn7O19. por lo tanto la
caracterización magnética
ine itablemente t o q einevitablemente tuvo que
realizarse sobre muestras
conteniendo coexistencia de
múltiples fases (todas

Sr7Mn7O19
Sr7Mn7O19

Sr7Mn7O19

p (
magnéticas).

Suescun L. et al, (2007) J. Solid State Chem. 180, 1698-1707.
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Orden de carga en SrmMnmO3m‐2 (m=4, 5 y 7)

S M O S M O S M OSr2Mn2O5

Mn3+

Sr5Mn5O13

Mn16/5+ = Mn3.2+

Sr7Mn7O19

Mn24/7+ = Mn~3.43+

Pirámides

BVS: Mn1 3.08 (P)

4 Mn3+ P+ 1 Mn4+ O
BVS: 

Mn1 3.81(O) Mn2 3.15 (P)

4 Mn3+ P+ 3 Mn4+ O
BVS:

Mn1 3.75 Mn2 4.00 (O)BVS: Mn1 3.08 (P) 

Sr (Mn3+) O

Mn1 3.81(O) Mn2 3.15 (P)

Sr (Mn3+) Mn4+O

Mn1 3.75 Mn2 4.00 (O) 
Mn3 3.16 Mn4 3.18 (P) 

Sr (Mn3+) (Mn4+) OSr4(Mn3+)4O10 Sr5(Mn3+)4Mn4+O13 Sr7(Mn3+)4(Mn4+)3O19
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Orden orbital en SrmMnmO3m‐2 (m=4, 5 y 7)

1.9141 921Los cationes Mn3+ Cationes Mn4+

1.860 Mn2
1.925

1.905

Mn1
1.846

1.921

1.905

1.930

Los cationes Mn
activos por Jahn-Teller  

(d4) se localizan en 
pirámides elongadas

Cationes Mn
(d3) se ubican 
en octaedros 

levemente

O1

2.012 1.948
1.925

1.925

2.058 1.938

1.930

O2

pirámides elongadas 
con el orbital dz

2 en 
dirección apical de la 

pirámide

levemente 
distorsionados 

(m≠4)

O2

O1
O4O1 O1

O2

O2 O22

pirámide

Mn2 O3
O3O2 Mn1 O12O22

O2
O3

O3
O3 O12

O12O12

O1
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Orden orbital en SrmMnmO3m‐2 (m=4, 5 y 7)

Sr2Mn2O5 Sr5Mn5O13 Sr7Mn7O19

Sr7Mn7O19Sr5Mn5O13Sr2Mn2O5 

1.908(2) O4 (×2) 1.914(3) O3 (×2) 1.9212(5) O2 (×2) 1.9198(4) O1 (×2) 

Mn4Mn3Mn2Mn1 Mn3+ Mn3+ Mn3+ Mn3+

1 86(2)O341 88(3)O131 846(4)O22e1 875(3)O2e

2.02(3) O241.99(2) O342.058(4) O22a 2.063(3) O2a

1.96(2) O421.96(2)O231.938(5)O121.941(3) O3 

1.86(2) O341.88(3)O131.846(4)O22e1.875(3) O2e
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Fases con vacancias ordenadas en LaxSr1‐xMnOy
Mn3+ Mn4+

STOICHIOMETRIC AND CATION DEFICIENT PHASES

Mn3+ Mn4+

La8Mn8O23

La4Mn4O11
Sr7Mn7O19

50% Mn2+

50% Mn3+

(La1‐xSrx)5Mn5O13

0 7≤x≤1

(La1‐xSrx)4Mn4O10(La Sr ) Mn O (0 2≤x≤0 6)

0.7≤x≤1

Casey PS. et al (2006), JSSC 179, 1375.
Dabrowski et al, unpublished
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0.8≤x≤1(La1-xSrx)2Mn2O5 (0.2≤x≤0.6)

Mn2+
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Caracterización magnética de (LaxSr1-x)4Mn4O10

Ordenamiento magnético de Sr4Mn4O10 observable 
hasta 380 K permite suponer una muy fuerte 
interacción magnética entre centros de Mn3+

Determinación inicial por Caignaert V. aplicando 
análisis de representaciones irreducibles y las reglas 
de Goodenough-Kanamori: ordenamiento tipo GxAy. 

Estudios posteriores confirman ordenamiento Ay
mediante estudios a varias temperaturas.

Grupo espacial (Shubnikov) Pcbam con una celda 
magnética a =a b =b c =2c y con μM ≈3 5 μB amagnética am a, bm b, cm 2c y con μMn ≈3.5 μB a 
4.2K.

15
Caignaert V. (1997) JMMM 166, 117. 
Suescun L. et al (2007) JSSC 180, 1698.



Caracterización magnética de (LaxSr1-x)4Mn4O10

El acoplamiento magnético entre átomos 
de Mn está dictado por las reglas de 
Goodenough Kanamori: JGoodenough-Kanamori:

J1

J

J1 J4

J2 

J3

J2

JJ3

J4 acoplamiento directo AF

J3

4 p
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Caracterización magnética de (LaxSr1-x)4Mn4O10

La magnitud del momento 
magnético en el Mn decae con 
x al aumentar la cantidad de

Sr4Mn4O10x al aumentar la cantidad de 
Mn2+ que reemplaza a Mn3+ en 
la serie.

x 0 0.1 0.2

μMn(μB) ~3.5 2.65 1.86 (La0.1Sr0.9)4Mn4O10

(La0.2Sr0.8)4Mn4O10

17



Simetría magnética
Las operaciones de simetría del 
grupo espacial permiten reproducir 
adecuadamente la relación entre 

t éti l lmomentos magnéticos en el plano 
ab.

El espejo perpendicular a c en z=0 p j p p
presente en la estructura también 
es consistente con los momentos 
magnéticos observados. Sin 
embargo el espejo en z=1/2 no 
permitiría que Mn presentara 
momento magnético en el plano x-
y.

Dos planos consecutivos se 
acoplan AF por lo tanto la celdaacoplan AF por lo tanto la celda 
magnética tiene una periodicidad 
más larga (cm=2c) que la 
estructural y aparecen nuevos 

18

y p
elementos de simetría en la celda 
magnética.



Simetría magnética
El grupo espacial magnético 
compatible con esta estructura 
contiene además de las 

i d i t íoperaciones de simetría un 
conjunto extra de operaciones de 
antisimetría generadas por el 
agregado de una antisimetría deagregado de una antisimetría de 
traslación y el necesario duplicado 
de c. 

P P b 2P2c = Pa,b,2c
Tα = c = (0,0,1)

19



Simetría magnética

20Litvin, D. Magnetic Space Group Tables.



Simetría magnética: Operaciones

Donnay G et al Phys Rev (1958) 112 1917

21

Donnay G. et al, Phys Rev. (1958) 112, 1917



Simetría magnética: Retículos
Triclínico Tetragonal

Monoclínico

Trigonal o RomboédicoTrigonal o Romboédico

Ortorrómbico

Cúbico
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Caracterización magnética de SrMnOy (2.5<y<2.7)

• El compuesto Sr5Mn5O13 es p 5 5 13
tetragonal, P4/m con 5 Mn por celda.

• No fue posible preparar una muestra 
pura de composición SrMnO2 6.pura de composición SrMnO2.6.

• La muestra más aproximada 
SrMnO2.595 contiene pequeñas 
cantidades de Sr4Mn4O10 (16%) ycantidades de Sr4Mn4O10 (16%) y 
Sr7Mn7O19 (9%).

• El compuesto es antiferromagnético 
con temperatura de transición anchacon temperatura de transición ancha 
cercana a los ~280 K.

• La señal magnética de la fase 
Sr Mn O es claramente visible enSr4Mn4O10 es claramente visible en 
las curvas de susceptibilidad 
magnética vs T.

23V Reunión AACr



Sr5Mn5O13 a 10 K
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Ordenamiento magnético en Sr5Mn5O13

Aplicando nuevamente las reglas 
de Goodenough-Kanamori para la 
nueva configuración geométrica g g
de pirámides y octaedro al igual 
que en Sr4Mn4O10 se puede 
proponer un modelo de estructura 
magnética.

25



Ordenamiento magnético en Sr5Mn5O13

La estructura magnética requiere 
una celda unidad am= bm =    a y 
cm =2c ya que en la dirección z el

2
cm 2c ya que en la dirección z el 
acoplamiento es siempre AF al 
igual que en Sr4Mn4O10.

Al tener los momentosAl tener los momentos 
magnéticos una disposición 
paralela o antiparalela solamente 
(no hay momentos girados 90(no hay momentos girados 90 
°entre sí) la estructura 
magnética no conserva la 
simetría de orden 4 que sesimetría de orden 4 que se 
transforma en simetría de orden 2

La traslación (1/2,1/2,1/2) en la 
ld éti itcelda magnética permite 

reproducir exactamente la 
estructura por lo que la celda 

éti á t d lmagnética será centrada en el 
cuerpo.

26



Ordenamiento magnético en Sr5Mn5O13

Donde antes había un eje de 
orden 4 ahora hay uno de orden 2 
que no invierte la dirección delque no invierte la dirección del 
momento magnético de átomos 
relacionados, por lo tanto será un 
anti-eje de simetría, invirtiendo el j ,
momento magnético de la imagen 
respecto a la esperada.

Además del espejo perpendicularAdemás del espejo perpendicular 
a c aparece un antiespejo sobre 
el que están colocados los Mn 
con los momentos en el plano xycon los momentos en el plano xy.

La orientacion del momento en el 
plano xy es indeterminada debido 

l ét i ú t t l d la la métrica aún tetragonal de la 
estructura magnética 
monoclínica.

El grupo espacial magnético es 
I2’/m (Convencional C2’/m)

27



Ajuste de modelo magnético de Sr5Mn5O13 a 10 K
Ajuste del modelo propuesto a los datos
de difracción magnética de neutrones
de tiempo de vuelo obtenidos a 10 K.p

Rwp =4.97, Rp=3.64, χ2=2.052 

Celda nuclear: a=b=8.5940(4), c=3.8016(1) Å
Celda magnética: am=bm=12.1545(2), cm= 7.6033(2) Å

G.E. nuclear: P4/m, G.E. magnético I2’/m
μMn2=3.626 μB, μMn1 =0 μB

28



(La0.2Sr0.8)5Mn5O13 a 10 K
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Dopado selectivo en (LaxSr1‐x)5Mn5O13, x=0.0‐0.3

x=0 x=0.2 x=0.3

Pirámides de Mn3+ con ordenamiento 
orbital pero Mn en octaedro evoluciona x=0.2
desde 4+ (x=0) hasta 2.5+ (x=0.3).

En (La0.2Sr0.8)5Mn5O13 se observan 
octaedros elongados en el plano xy pero 

x 0.2

con el eje largo desordenado.
El signo del acoplamiento magnético 

cambia de sitio a sito.
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Desorden de octaedros Mn3+ en (La0.2Sr0.8)5Mn5O13

x=0.2x 0.2

La presencia de desorden estructural en este compuesto reduce las 
regiones de coherencia del ordenamiento magnético produciendo un 
ordenamiento del mismo tipo que el descrito pero con diferencias sutile cuyo o de a e to de s o t po que e desc to pe o co d e e c as sut e cuyo
modelado aún no se ha completado.
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Ordenamiento magnético en (La0.2Sr0.8)5Mn5O13
Ahora, el octahedro presenta dos direcciones diferentes con acoplamientos ferro y 
antiferomagnéticos con los vecinos, pero el desorden 
produce una anulación neta del momento magnético 

b l M t éd i l t t l isobre el Mn octaédrico y la estructura es la misma que 
en el caso del compuesto no dopado.
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El desafío de Sr7Mn7O19…7 7 19
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ConclusiónConclusión
Nuevas fases con vacancias de oxígeno ordenadas proponen nuevos problemas que 
siguen confirmando viejas teorías.
Por primera vez (hasta donde sabemos) se encuentra una estructura con frustraciónPor primera vez (hasta donde sabemos) se encuentra una estructura con frustración 
magnética en un retículo cuadrado.
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Escuela Internacional de Cristalografía en 
Montevideo UruguayMontevideo Uruguay
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Gracias por la amable 
atención!
Preguntas?, 
Comentarios?
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Mn3+/4+ Mn3+/4+O2-

Mn3+/4+ Mn3+
O2-
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Simetría magnética: Operaciones

E j i l
Antiespejo m’

Espejo convencional m
p j
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