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Resumen

» Rdapida revision de magnetismo en perovskitas con metales de transicion y
el sistema La,Sr; ,MnO,, reglas de Goodenough — Kanamori.

Difraccidn de neutrones magnética.

Estructura magnética de compuestos (La,Sr;,),Mn,0,,(0<x<0.2).
Simetria magnética, Shubnikov y tablas internacionales de Litvin.
Frustracién magnética local en (La,Sr,)-Mn:O;.

El desafio de la estructura magnética de Sr;,Mn,0,,.
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Conclusiones.




Perovskitas en la tabla periodica
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Perovskitas magnéticas en la tabla periodica
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El sistema La,Sr, ,MnO,

» Lafuerte correlacion estructura-orbital-espin en manganitas produce un complejo
diagrama de fases magnéticas a baja temperatura similar al estudiado para La,Ca, ,MnO,

por Wollan and Koeh

ler en 1955.

» Alli se observan fases ferromagnéticas, antiferromagnéticas de varios tipos (A, C, G) y
paramagnéticas, en estrecha correlacién con tipos estructurales O’, O*, R, Ty C.

» Algunas fases alcanzan a presentar ordenamiento magnético a temperatura ambiente lo
gue indica fuertes correlaciones electronicas entre metales.

» El porcentaje de Mn3*y Mn** asi como su posible ordenamiento dicta el tipo de estructura

observada.
0.25<x<0.45 x=0.5<x<0.75
. SrMnOs,
LaMnO, Rhomboedrico Tetragonal Clbi
Monoclinico R-3c 14/mem Pu :;CO
P2/c |1 0.3 0.5 0.7 0.9 L MM
30 1 | 1 | 1 | 1 | | 30
0.05<x<0.2 0.75<x<1
Orthorhombic Cubico
Pnma Pm3m
Mitchell J.F. et al, (1996) PRB 54, 6172, B
V Reunion AACr 5

Dabrowski B. et al (1999) PRB 60, 7006.

Chmaissem O. et al, (2003) PRB 67, 094431




El sistema La,Sr, ,MnO,

400




El sistema La,Sr, ,MnO,

» Este complejo sistema puede entenderse mediante la aplicacion de las reglas de

Goodenough-Kanamori de acomplamiento magnético entre cationes mediado por
oxigeno en manganitas.

dy2.y2

octaedro JT o pyramide

€9

Lt

Log

octaedro

SCHEMATIC ELECTRON- Mn-Mn  |TRANSITION
SPIN CONFIGURATIONS SEPARATION | TEMPsS, [RESISTIVITY] CASE
ORDERED LATTICES
ANTIFERROMAGNETIC
T —O0O G * SMALLEST |T, >T, | HIGH |
4+ OR 3+ 44+0R 3+
FERROMAGNETIC
? OO .T LARGE (T, > T, | HieH 2
3+ OR4+ 3+
PARAMAGNETIC
\. WO ®_»| LARGEST [T,z 0 H1GH 3
3+ 34+
DISORDERED LATTICES
FERROMAGNETIC
} T 4
a+ 3+
+ smact |1, =T, | Low a
} - OO 4
3+ a+

Goodenough J.B. (1955)

PR 100, 564




Difraccion de neutrones de tiempo de vuelo (ror)

llustracion esquematica de SEPD/GPPD

Incident
monitor

Neutron M

source

| BEAM ON |

Downstream
monitor
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Difraccion de neutrones de tiempo de vuelo (ror)
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SrMnO,, 2.5<y<2.7

» Varias muestras de SrMnOy

A i TatranAna 1
1T GHUI ai

fueron preparadas y sus
composiciones  caracterizadas
por por analisis de Rietveld de
una combinacion de diagramas
de difraccion de rayos X de alta

resolucion y diagramas de
difraccion de neutrones TOF.

» La existencia de una nueva serie

homologa de compuestos de * Y
formul Sr,,Mn,,0 fue £ * *
ormula mMN;Osm.2 :
probada en estos analisis. PR/ \onmvautetme
. © it
» No fue posible preparar Rl AP SRR
L] [ L] UL [ L (LU (UL LU UL LU L
muestras puras de los nuevos £07 08 09 10 11 12 13 14 15 16
. c 20 (deg)@115keV

compu estos S r5|\/| n5013 ni SrMn0, ., SrMno, ., SMnO, ., SrMno, .,
Sr7Mn7019- por IO tanto |a :* Sr.Mn.O . : Sr_iMnﬁOm’ ft SrMnO,, :' SrMn.O, .
caracterizacion magnética |~ [\~ j-/
inevitablemente tuvo que : ! I

. MO, 4 | 1 Sr,Mn,0; Sr,Mn,0
realizarse ~ sobre  muestras S“N somo, 1177 larpmno, | / /
conteniendo  coexistencia de AL YA N [\\

T f ',.: ;,; % LY J' Sty ’

multlplle.s fases (todas i Y Y e S
magnéticas). N [P T .

280 282 284 286 288 280 282 284 286 288 280 282 284 286 288 280 282 284 286 288

V Reunién AACT A" o
Suescun L. et al, (2007) J. Solid State Chem. 180, 1698-1707.




Piramides AMNFP+1MN* O 4 Mn3 P+3Mn** O

BVS: BVS:
BVS: Mn1l 3.08 (P) Mnl 3.81(0) Mn2 3.15 (P) Mn1l 3.75 Mn2 4.00 (O)
Mn3 3.16 Mn4 3.18 (P)

Sr,(Mn%),044 Srs(Mn*"),Mn*"0y5  Sr;(Mn*%),(Mn#*);0,

V Reunion AACr 11




Orden orbital en Sr,Mn_O,_,(m=4,5y 7)

Los cationes Mn3* 1.921 Cationes Mn#*
activos por Ja_hn-TeIIer 1846 1 Mn2 1905 (d3) se ubican
(d4) se localizan en ’ Mn1 en octaedros
piramides elongadas N-L1 1930, levemente
) 2.058 § 1.938 : :
con el orbital d,? en ‘ distorsionados
direccion apical de la 1.930 (Mm=4)
piramide 02,
o1
02 022
022 \ 012
. - 012
012 012
O1




Orden orbital en Sr,Mn_O;._,(m=4,5y 7)
Sr,Mn,0O¢

Mn1 Mn?

01(x2) | 1.9198(4)
03 1.941(3)
O2a 2.063(3)
O2e 1.875(3)

Mn2 Mn3 Mn3 Mn3 Mn4 Mn3+

02 (x2)| 1.9212(5) 03 (X% 2)| 1.914(3) | O4 (% 2)| 1.908(2)
012 1.938(5) 023 1.96(2) | 042 1.96(2)
022a 2.058(4) 034 1.99(2) | 024 2.02(3)
022e 1.846(4) 013 1.88(3) | O34 1.86(2)
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Fases con vacancias ordenadas en La,Sr, ,MnO,

Mn3* 0.1 03 05 07 0.9 Mn4+
3.0 -f = 3.0

2.9

28 ...........
50% Mn2* | |
50% Mn3+* * La4Mn4oll .
27 4 ________________ _____________
| el @ O
QLA O O
o/l oV /o
26 — / - ] @ O O
\ | i . e ©

Mn(TID) Mn(IT)

)5 _ e | (LooSrd,Mng
: | St SRRl D s O.8<5§S1
Mn2+ 0.1 0.3 0.5 0.7 0

Casey PS. et al (2006), JSSC 179, 1375. V Reunion AACr

Dabrowski et al, unpublished




Caracterizacion magnética de (La, St ),Mn,0,,

— ~SIMnOr FC, 1 kOe- » Ordenamiento magnético de Sr,Mn,O,, observable
Y

hasta 380 K permite suponer una muy fuerte
Wil | interaccion magnética entre centros de Mn3*
E’ » Determinacion inicial por Caignaert V. aplicando
2.0.020 analisis de representaciones irreducibles y las reglas
15 de Goodenough-Kanamori: ordenamiento tipo G,A,.
©
% » Estudios posteriores confirman ordenamiento A,
& mediante estudios a varias temperaturas.
(1]
= 0.015 » Grupo espacial (Shubnikov) P .bam con una celda
ENIEINEEENEDIENNEE magnética a,=a, b,=b, c,,=2cy con p,,, 3.5 uz a
0 100 200 300 400 4.2K

Temperature (K)

3.5 -& A
| 4 i i e
] i & i Ty GxA
a0l i & 3.0 u A ¥
| g 254 y '

| a0 It 11 201 'y
*‘ ol'n

i 154

1.0*} 'y

0.5 1

iP b-Xp - b bR
0.0 % =
05 1

k [ E— |
4 1 ]

I | I ” ]
SRS S OV, L SR B
08 10 12 14 16 18

o —

Intensity {(counts/us)
[+2]
=]
=}
1

[

[=]

[=]
1

35@
3.0 @
25 |

204 ®

Refined magnetic moment (y,)

151
a (A 101 ®
05 1

Fig. 7. Fitted neutron patterns of SraMn-Os (sample E) at 40 K using the
Pham symmetry model and the Ay arrangement ol moments. |he inset 0.0 ———————— )]
shows a detail of the low ¢ data (Bank 3). The purely structural peaks are 50 I“Im .15.0 200 2.50 360 I35Id .40.0. 4I50
shown in the top row of tick-marks while the magnetic ones in the bottom Temperature (K)

row.

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




Caracterizacion magnética de (La, St ),Mn,0,,

» El acoplamiento magnético entre atomos
de Mn esta dictado por las reglas de
Goodenough-Kanamori:

16




Caracterizacion magnética de (La, St ),Mn,0,,

» La magnitud del momento ey
magnético en el Mn decae con S
: 124 r,Mn,Oq
x al aumentar la cantidad de KE 4

Mn?* que reemplaza a Mn3* en
la serie.

X 0 0.1 0.2
tan(tg) ~3.5 2.65 1.86

Intensidad (cuentas por milisegundo normalizadas)

d-spacing (A

17




Simetria magnética

I
> Las operaciones de simetria del
grupo espacial permiten reproducir !'l
adecuadamente la relacion entre
momentos magneticos en el plano
ab.

» El espejo perpendicular a ¢c en z=0
presente en la estructura también
es consistente con los momentos
magneéticos observados. Sin
embargo el espejo en z=1/2 no
permitiria que Mn presentara
momento magnético en el plano x-

y.
» Dos planos consecutivos se

acoplan AF por lo tanto la celda "
magnética tiene una periodicidad “

nL:"ﬁ

‘\"A

mas larga (c,=2c) que la "
estructural y aparecen nuevos " TN\
elementos de simetria en la celda
magnética.

18




Simetria magnética

» El grupo espacial magnético
compatible con esta estructura
contiene ademas de las
operaciones de simetria un
conjunto extra de operaciones de
antisimetria generadas por el
agregado de una antisimetria de
traslacion y el necesario duplicado
de c.

z P,.= Pa,b,2c
Ta=c¢=(0,0,1)

— Y




Simetria magnética

z
A
P,.bam mmm1'’ Orthorhombic
55.8.448 P,.2,/b 2,/a2/m
ST
1
X P &

[al—
- — .
—
—
——

él ! 1§ - §
- = B
n - n |
| I— |=TETi-ETETETETERETET| 2
' n L
| |
L i 1 L]
6 5 6 & 0
:I :I _
| T— |=sE=TmETITETETEmETET D
 ~—— ] I! l .: —
= | =5 [ |
é“ - —9 i Eé
Origin at center ( 2/m ) LLL L]L
20

Litvin, D. Magnetic Space Group Tables.




Simetria magnética: Operaciones

TRANSLATION-t| ROTATION -2 INVERSION-1

REFLECTION - m

| ANTIREFLECTION-m"

¥ ¥ <

t

ANTITRANSLATION-t'| ANTIROTATION-2' | ANTIINVERSION-T' C

ok 7 aad e - (25 | @ 55
R Slpl B

K P O

d b 6

S

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




| Tetragonal

Monoclinico

Ortorrombico

Cubico




Caracterizacion magnetica de SrMnO,, (2.5<y<2.7)

* Elcompuesto SreMn.O; es
tetragonal, P4/m con 5 Mn por celda.

 No fue posible preparar una muestra

pura de composicion SrMnO, . rSrMnOr FC, 1 kOe
 La muestra mas aproximada
SrMn0O, .4 contiene pequenas =
cantidades de Sr,Mn,0,,(16%) y E’O 120
@ 0.
() ~
Sro-Mn-0,4 (9%). =
 El compuesto es antiferromagnético ‘§
con temperatura de transicion ancha 5
~ g'} pe Srmnoz.ees
cercana a los ~280 K. o
~ " = ——  StMno,__
 Lasenal magnética de la fase 0.015 |- e
. . 1 1 1 1 l 1 L L 1 | 1 1 | 1 1 1 1
Sr,Mn,0,, es claramente visible en 5 e S =50 FTi
las curvas de susceptibilidad Temperature (K)

magnética vs T.




SrsMn 0O,; a 10 K

25 :N:
_ = 10K
N
3.
3 Sr Mn O - 203 K
S 204 5 5 13 o
~—
()] '
] S’
)
qy]
Q154 N
N -~
('_U -
& o~ S}l\
5 9« i
C 1.0- - ” N
© N NB -—
-_C.E LBB a ~—
S S
E 0.5 - ~— S?,
S VWb M T A e R “‘W;-I“‘"‘III
[T T B Il I I I
O.0O —mmmmumuy o mwuweeo e rim 1 I I I I I I
I 1 1 1 1 I 1 1 1 L] I 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 I 1
2 3 4 5 6 7 8 9

l
d-spacing (A)
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Ordenamiento magnético en Sr-Mn:0O,,

» Aplicando nuevamente las reglas
de Goodenough-Kanamori para la
nueva configuracion geométrica
de piramides y octaedro al igual
que en Sr,Mn,0O,, se puede
proponer un modelo de estructura
magnética.

25




Ordenamiento magnético en Sr-Mn:0O,,

» La estructura magnética requiere
una celda unidad a,= b, a/2ay
C,, =2C ya que en la direccion z el
acoplamiento es siempre AF al
igual que en Sr,Mn,O,,.

» Al tener los momentos
magnéticos una disposicion
paralela o antiparalela solamente
(no hay momentos girados 90
° entre si) la estructura
magnética no conserva la
simetria de orden 4 que se
transforma en simetria de orden 2

» Latraslacion (1/2,1/2,1/2) en la
celda magnética permite
reproducir exactamente la
estructura por lo que la celda
magnética sera centrada en el
cuerpo.




Ordenamiento magnético en Sr-Mn:0O,,

» Donde antes habia un eje de
orden 4 ahora hay uno de orden 2
gue no invierte la direccion del
momento magnético de atomos
relacionados, por lo tanto sera un
anti-eje de simetria, invirtiendo el
momento magnético de la imagen
respecto a la esperada.

» Ademas del espejo perpendicular
a Cc aparece un antiespejo sobre
el que estan colocados los Mn
con los momentos en el plano xy.

» La orientacion del momento en el
plano xy es indeterminada debido

a la métrica aun tetragonal de la | VA A - 5.
estructura magnética . AVA
monoclinica. ¥ Bod s@0 A‘,
Yo N N 7N
» El grupo espacial magnético es i Y %."f“ Ci—a  Ta

12'/m (Convencional C2'/m) " .

27




Ajuste de modelo magneético de Sr:Mn:0,, a 10 K

6_
(7))
=
-
(7))
O 5 -
e
c
()
3
~— 4
(O
©
N
= 3 -
4]
-
O
c 2 -
©
4V}
O
(7)) 1 =
c
()
o
<

0

o

MR i

Ajuste del modelo propuesto a los datos
de difraccion magneética de neutrones
de tiempo de vuelo obtenidos a 10 K.

Rup =4.97, R,=3.64, 32=2.052

[ Celda nuclear: a=b=8.5940(4), c=3.8016(1) A
Celda magnética: a,,=b.=12.1545(2), c,,.= 7.6033(2) A
G.E. nuclear: P4/m, G.E. magnético 12'/m
Mmn2=3-626 g, tyng =0 g

I R | I
NIIIIM I||III||II|II IIII |I IIII I II| | I

|
2

d-spacing (A)
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(La, ,Sr,¢)Mn0O,;a 10 K

~
]

(@)
]

&)
]

w
]

(LaO.28rO.8)5Mn5O13

10K
— 293K

Intensidad normalizada (cuentas/us)
N NN
] ]

W

L

0

Sr.Mn O 10K
L-MWWMM—

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

d-spacing (A)

29




Dopado selectivo en (La,Sr, )-Mn.O,,, x=0.0-0.3

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

» En (La, ,Sr, g)sMn:0,; se observan
octaedros elongados en el plano xy pero
con el eje largo desordenado.

> El signo del acoplamiento magnético
cambia de sitio a sito.

LEG L

V Reunion AACr




Desorden de octaedros Mn3* en (La, ,Sr, ;)-Mn:O,,

z

T

short

long /

long

short

» 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
modelado aun no se ha completado.




Ordenamiento magnético en (La, ,Sr, g)-Mn:0O,,

» Ahora, el octahedro presenta dos direcciones diferentes con acoplamientos ferro y
antiferomagnéticos con los vecinos, pero el desorden
produce una anulacion neta del momento magneético
sobre el Mn octaédrico y la estructura es la misma que
en el caso del compuesto no dopado.

O
e O
A" <

\/

O\ >/
£0Y
O L >/
O )
O

0
7S
A

O
T O

Ao
o

oy O
£0F
A
O

"
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El desafio de Sr,Mn,0,,...

0.3- I A B R R B B B B B B BB B
| Sr.Mn_O.  best available sample (10% impurity)
£ 02 10 K data
5 Sr.Mn_O_  nuclear
% 0.1-
g ] ?
! ?7? A
o.o-,wj
> % i TR ' x . !

d-spacing (A) °

V Reunion AACr 33




Conclusion

» Nuevas fases con vacancias de oxigeno ordenadas proponen nuevos problemas que
siguen confirmando viejas teorias.

» Por primera vez (hasta donde sabemos) se encuentra una estructura con frustracion
magnética en un reticulo cuadrado.
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0302617, the U.S. Department of Education and the U.S. Department of Transportation.




Escuela Internacional de Cristalografia en
Montevideo Uruguay
29 de noviembre al 4 de diciembre de 2010.

e Auspiciada por la Comision de Cristalografia Matematica de la IUCr.

e Cubrira temas basicos en cristalografia con énfasis en los aspectos
matematicos de la disciplina.
— Simetria, Grupos Puntuales y Espaciales, Redes Tridimensionales
— Simetria y calculos cristalograficos en el Espacio Reciproco
— Simetria magnética.
— Cristalografia de sistema aperiodicos.
* Profesores Invitados:
Ernesto Estévez Rams (Universidad de La Habana, Cuba)
Massimo Nespolo (Universite Nancy, Francia)

Gustavo Echeverria (Universidad Nacional de La Plata, Argentina) (a confirmar)
Daniel Litvin (University of Princeton, USA) (a confirmar)

Pagina web provisional:
http://www.crystallography.fr/mathcryst/LatinAmericaSchools2010.php
Mas informacion: Leopoldo Suescun - leopoldo@fg.edu.uy
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Simetria magnética: Operaciones

+ P
&

Espejo convencional m

Antiespejo m’
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