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ABSTRACT 

Characterization of the structural, electrical and magnetic properties of 

Ca2TiMO6    M= (Fe, Ru) double perovskites. 

The perovskite materials Ca₂TiFeO₆ and Ca₂TiRuO₆ exhibit promising properties for 

spintronics applications, with distinct structural, electronic, and magnetic behaviors. Both 

materials crystallize in a monoclinic P2₁/n space group, forming ordered superstructures 

through the cation arrangement. Ca₂TiFeO₆ demonstrates ferromagnetic behavior, with half-

metallicity arising from strong 4d-Fe and 2p-O hybridizations, leading to metallic conductivity 

for one spin orientation, while the other remains semiconducting with a band gap of 2.3 eV, 

influenced by 3d-Fe and 3d-Ti states in the conduction band. Ca₂TiRuO₆ presents magnetic 

irreversibility and weak ferromagnetic hysteresis, attributed to Ru⁴⁺ spin canting due to 

octahedral distortions, alongside an optical band gap of 0.89 eV, confirming semiconducting 

behavior. Electrical transport analyses reveal variable range hopping at low temperatures 

and small polaron hopping at high temperatures, with I-V characteristics showing varistor-

type behavior. Band structure calculations confirm half-metallic behavior, with 4d-Ru⁴⁺ 

orbitals crossing the Fermi level in the spin-down configuration, while spin-up polarization 

remains semiconducting, governed by strong spin-orbit coupling effects. These findings 

highlight the multifunctionality of both materials, with Ca₂TiFeO₆ displaying robust 

ferromagnetic half-metallicity, whereas Ca₂TiRuO₆ combines half-metallicity with 

semiconducting transport mechanisms, making them valuable candidates for future 

spintronic devices. 

Keywords: perovskite, spintronics, band structure, semiconducting, ferromagnetic half-

metallicity. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



RESUMEN 

Caracterización de las propiedades estructurales, eléctricas y magnéticas de las 
perovskitas dobles Ca2TiMO6    M= (Fe, Ru). 
 

Los materiales tipo perovskita Ca₂TiFeO₆ y Ca₂TiRuO₆ exhiben propiedades prometedoras 

para aplicaciones en espintrónica, con comportamientos estructurales, electrónicos y 

magnéticos diferenciados. Ambos materiales cristalizan en un grupo espacial monoclínico 

P2₁/n, formando superestructuras ordenadas mediante la disposición catiónica. Ca₂TiFeO₆ 

presenta comportamiento ferromagnético, con medio-metalicidad originada por fuertes 

hibridaciones entre los orbitales 4d-Fe y los estados 2p-O, lo que da lugar a una 

conductividad metálica para una orientación de espín, mientras que la otra se mantiene 

semiconductora con un band gap 2.3 eV, influenciada por la contribución de estados 3d-Fe 

y 3d-Ti en la banda de conducción. Ca₂TiRuO₆ muestra irreversibilidad magnética y una débil 

histéresis ferromagnética, atribuida al acantamiento de los espines Ru⁴⁺ debido a las 

distorsiones octaédricas, junto con un band gap de 0.89 eV, lo que confirma su 

comportamiento semiconductor. Los análisis de transporte eléctrico revelan transporte por 

salto de rango variable a bajas temperaturas y salto de pequeño polarón a altas 

temperaturas, con curvas I-V que exhiben comportamiento tipo varistor. Los cálculos de 

estructura de bandas confirman la medio-metalicidad, con orbitales 4d-Ru⁴⁺ cruzando el 

nivel de Fermi en la configuración de espín descendente, mientras que la polarización de 

espín ascendente se mantiene semiconductora, gobernada por fuertes efectos de 

acoplamiento espín-órbita. Estos hallazgos destacan la multifuncionalidad de ambos 

materiales, con Ca₂TiFeO₆ exhibiendo una robusta medio-metalicidad ferromagnética, 

mientras que Ca₂TiRuO₆ combina medio-metalicidad con mecanismos de transporte 

semiconductores, lo que los posiciona como candidatos valiosos para futuros dispositivos 

espintrónicos. 

Palabras clave: perovskita, espintrónica, estructura de bandas, semiconductor, medio-

metalicidad ferromagnética. 
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Capítulo 1 

 

Marco Teórico 

 

1.1 Las perovskitas: estructura y propiedades 

Los materiales tipo perovskita han sido ampliamente estudiados desde 1839 tras el 
descubrimiento por parte de Gustav Rose del Titanato de Calcio CaTiO3 en los montes Urales 
en Rusia, siendo estos posteriormente nombrados “Perovski tas” en honor al mineralogista 
Ruso Lev Aleksevich von Perovski [1]. 

Las perovskitas forman parte de los materiales cerámicos que exhiben una disposición 
atómica particular delineada por la fórmula general ABX3. Los cationes metálicos A y B, 
normalmente están configurados de tal manera que A es el que mayor radio atómico tiene 
y se encuentra localizado en el centro de la celda cúbica, debido a esto es normal que sean 
en general metales pertenecientes al grupo de los metales alcalinos, alcalinotérreos o tierras 
raras. El catión B, ocupa los 8 vértices de la celda cúbica siendo típicamente un metal de 
transición, mientras que los aniones no metálicos X, típicamente oxígeno o elementos 
halógenos como flúor, cloro o bromo, se sitúan en el centro de las aristas de la misma celda 
unitaria. [2] 

 

Figura 1- Estructura tipo perovskita de CaTiO3 [2] 
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La estructura tipo perovskita de fase de mayor simetría ocupa el grupo espacial Pm3m en el 

que los iones están perfectamente empaquetados y sus radios iónicos siguen la relación de 

la ecuación (1) donde 𝑟𝐴 , 𝑟𝐵  y 𝑟𝑥  son los radios iónicos de A, B y X. Para estudiar la 

estabilidad de las perovskitas, Goldschmidt propuso el factor de tolerancia 𝑡𝐹  y el factor 

octaédrico μ. El factor de tolerancia indica el estado de distorsión y el factor octaédrico está 

determinado por la relación de 
𝑟𝐵

𝑟𝑥
 para el octaedro BX6. En general para la estructura cúbica 

de perovskita, t cae entre 0,9 y 1,0, mientras que el rango de 0,71-0,90 exhibe estructuras 

tetragonales y ortorrómbicas. Muchas propiedades de las perovskitas se ven afectadas por 

distorsiones estructurales y, como consecuencia, se puede utilizar la sustitución parcial o 

total de cationes y/o aniones para ajustar las propiedades físicas. [3] 

𝑡𝐹 =
〈𝑟𝐴〉 + 𝑟𝑥

√2(〈𝑟𝐵〉 + 𝑟𝑥)
       (1) 

 

1.1.2 Perovskitas dobles 

Las perovskitas dobles tienen la fórmula general 𝐴𝐴´𝐵𝐵´𝑋6, en la que las primas representan 

a diferentes iones. La estructura de la perovskita se puede describir como un marco de 

octaedros BX6 compartidos en los vértices que contiene cationes A en sitios de 12 

coordenadas. Se conocen tres tipos de configuraciones para los cationes B: aleatoria, de sal 

de roca y en capas, las dos últimas son disposiciones ordenadas como se puede observar el 

la figura 2. En algunas situaciones se observa que el orden no es completo. [4] 

a. b. c. 

 

 Figura 2- a. Aleatorio b. Sal de Roca y c. arreglo de capas de cationes B [4]  
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Al igual que en el caso de las perovskitas simples un factor importante que determina la 

estructura de las perovskitas dobles es el factor de tolerancia, para las perovskitas de forma 

AA´BB´O6 se puede representar como en la ecuación (2) y para un caso particular que es el 

de las perovskitas de forma A2BB´O6  dicho factor se puede expresar como en la ecuación (3). 

[5] 

 

𝑡𝐹 =

𝑟𝐴 + 𝑟𝐴´

2
+ 𝑟𝐵

√2(
𝑟𝐵 + 𝑟𝐵´

2
+ 𝑟𝑂)

       (2)                  𝑡𝐹 =
𝑟𝐴 + 𝑟𝐵

√2(
𝑟𝐵 + 𝑟𝐵´

2
+ 𝑟𝑂)

       (3) 

 

El factor de tolerancia indica la correspondencia entre las distancias de enlace A–O y B–O/B´–

O. La correspondencia ideal ocurre para 𝑡 ≈ 1, cuando la estructura es cúbica con el 

parámetro de red el doble que el de la perovskita cúbica primitiva, el grupo espacial es 

Fm3̅m: Para 𝑡 > 1 o 𝑡 < 1, las estructuras de las perovskitas dobles están distorsionadas y 

tienen una simetría menor. Al igual que para las perovskitas ABO3 simples, la distorsión que 

ocurre con mayor frecuencia se debe a la inclinación de los octaedros BO6/B´O6.[6] 

1.2 Distorsiones 

Las perovskitas pueden experimentar una amplia gama de distorsiones en su estructura 

cristalina, y estas distorsiones pueden derivar en diferentes propiedades físicas y químicas. 

Aquí se presentan algunas distorsiones comunes y cómo afectan a las perovskitas: 

 

1.2.1 Distorsiones octaédricas 

Los octaedros BO6 que rodean al catión A en la estructura tipo perovskita pueden 

experimentar distorsiones que involucran cambios dentro de la estructura, afectando la 

longitud y los ángulos del octaedro, esto se puede ver representado en la figura 3 [7].  

Algunos trabajos han mostrado que dichas distorsiones pueden tener una repercusión en la energía 

del band gap. [8] así como en la ferroelectricidad [9], no obstante, la comprensión a nivel atómico de 

las distorsiones octaédricas ha sido un desafío ya que requiere mediciones precisas de las posiciones 

atómicas del oxígeno [10] 
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Figura-3. Representación de un octaedro ideal y b. octaedro desordenado con d1 diferente a ds [7]  

 

1.2.2 Inclinación de los octaedros 

En algunas perovskitas, los octaedros BX6 pueden inclinarse o rotar, lo que en ingles se 

conoce como “tilting”. Esto puede ser causado debido a que el catión A es grande o por las 

interacciones que se dan entre los octaedros adyacentes. La inclinación de los octaedros 

tiene una influencia en las propiedades estructurales, eléctricas y ópticas de la perovskita.[ 

11] 

El método comúnmente aceptado para clasificar estás inclinaciones y además revelar fases 

de baja simetría en la estructura de la perovskita es un análisis geométrico simple de las 

posibles rotaciones de los ocho octaedros ubicados en dos planos [12]. Para este análisis, 

Glazer [13] introdujo la siguiente notación: “a±b±c±”, donde las letras a, b y c representan las 

magnitudes de las rotaciones sobre los ejes ortogonales del sistema de coordenadas cúbico 

y los superíndices “±” especifican el sentido de rotación de los octaedros adyacentes 

dispuestos a lo largo del eje correspondiente. [14] 

 

En la Figura 4 se muestra una vista mirando hacia abajo por el eje z de ocho octaedros en 

ambos sistemas de inclinación. En esta figura se ve que la rotación de un octaedro genera 

que cuatro de los seis octaedros vecinos roten en sentido opuesto. Esto, a su vez, hace que 

todos los octaedros en el plano (001) roten con la misma magnitud que el primer octaedro. 

Los dos octaedros vecinos finales, conectados a lo largo del eje z, no están acoplados de la 

misma manera y pueden rotar independientemente. Si estos dos octaedros vecinos finales 
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rotan en la misma dirección, como en la Figura 4(a), resulta el sistema de inclinación a0a0c+. 

Si rotan en la dirección opuesta, como en la Figura 4(b), resulta el sistema de inclinación 

a0a0c-. Las estructuras más complicadas en las que se debe considerar la inclinación 

independiente en más de dos capas no se describen mediante la notación de Glazer. [15] 

a.   b. 

  

Figura 4- a. El sistema a0a0c+   b. el sistema a0a0c- [15] 

 

Glazer identificó 23 variantes de posibles inclinaciones de los octaedros y asignó un grupo 

espacial a cada configuración, estableciendo así distintos subgrupos espaciales, como se 

presenta en la tabla1. 

Basándose en la clasificación de Glazer, Woodward desarrolló un esquema para las 

perovskitas dobles tipo A₂BB'X₆, en el que analizó las 23 posibles inclinaciones y determinó 

12 grupos espaciales que describen las distorsiones estructurales en estos materiales. 
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Tabla 1- Clasificación de grupos espaciales según Glazer [16]. 

 

1.3 Propiedades de los materiales 

Los materiales presentan propiedades diversas, definidas por su estructura y composición. 

En el estudio de las perovskitas, algunas de estas propiedades resultan especialmente 

relevantes, y aquí se exploran algunas de aquellas fundamentales para su comportamiento 

y aplicaciones. 

 

1.3.1 Propiedades eléctricas 

La respuesta de un material a la aplicación de fuerzas y campos eléctricos depende de la 

disposición de sus átomos, la naturaleza de sus enlaces y, en particular, la movilidad de sus 

electrones.  

En este contexto se van a explorar tres tipos de materiales: conductores, semiconductores y 

aislantes, como se puede ver en la figura 5. 
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Figura 5- Diagrama de bandas de energía [17] 

 

En la figura 5 se reproduce un diagrama de bandas de energía que representa cómo los 

electrones están distribuidos en un material y cómo responden a un campo eléctrico. A 

continuación, se explica cada uno de estos materiales: 

 

 Conductores  

En los materiales conductores, las bandas de valencia y conducción se encuentran solapadas, 

lo que permite a los electrones desplazarse libremente sin requerir energía adicional para ir 

de una banda a la otra. Ejemplos típicos de conductores incluyen metales como el cobre, la 

plata y el oro, donde la alta movilidad electrónica favorece una conducción eficiente de 

corriente eléctrica. Además, en estos metales, los electrones están ligeramente unidos a sus 

respectivos átomos, facilitando aún más su movimiento dentro de la estructura cristalina. 

[18] 
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Semiconductores 

En los semiconductores, la banda de valencia y la banda de conducción están separadas por 

una pequeña brecha de energía (conocida como band gap), generalmente en el rango de 0,1 

a 5 eV. A temperatura ambiente, algunos electrones pueden obtener suficiente energía 

térmica para saltar a la banda de conducción, lo que les permite participar en el transporte 

de corriente. Sin embargo, la conductividad de los semiconductores puede modificarse 

mediante la adición de impurezas (dopaje) o la aplicación de luz o calor. Ejemplos de 

semiconductores incluyen el silicio (Si) y el arseniuro de galio (GaAs), materiales clave en la 

fabricación de dispositivos electrónicos como transistores, diodos y celdas solares.[20] 

Aislantes 

En los aislantes, la brecha de banda es muy grande (generalmente mayor a 5 eV), lo que 

impide que los electrones de la banda de valencia adquieran suficiente energía para saltar a 

la banda de conducción. Como resultado, los aislantes presentan una conductividad 

prácticamente nula en condiciones normales. Materiales como el vidrio, el cuarzo y los 

polímeros son ejemplos de aislantes utilizados en aplicaciones donde es necesario evitar el 

flujo de corriente eléctrica, como en el recubrimiento de cables y la fabricación de 

dispositivos electrónicos.[21] 

 

1.3.2 Respuesta magnética 

En los materiales magnéticos, las interacciones de atracción y repulsión pueden 

interpretarse en función de dipolos magnéticos. De manera que estos materiales se clasifican 

en diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos, ferrimagnéticos y 

antiferromagnéticos, dependiendo de la organización de sus dipolos magnéticos tanto en 

ausencia como en presencia de un campo magnético externo. [22] 

La figura 6 muestra diagramas que representan estas cinco situaciones, que pueden 

describirse de la siguiente forma: 
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Figura 6- Representación de los materiales magnéticos a. Materiales Diamagnéticos, b. Materiales 

Paramagnéticos, c. Ferromagnéticos, d. Ferrimagnéticos, e. Antiferromagnéticos.[22] 

 

a.  Materiales Diamagnéticos: se considera que un material es diamagnético si no tiene 

dipolos magnéticos en ausencia de un campo externo y tiene dipolos inducidos 

débiles en presencia de un campo. La magnetización de este tipo de materiales 

responde en la dirección opuesta al campo externo. 

 

b. Materiales paramagnéticos: Si los dipolos de un material están inicialmente 

orientados aleatoriamente y, al aplicar un campo externo, se alinean en su misma 

dirección, el material se considera paramagnético. Sin embargo, las interacciones 

magnéticas en estos materiales son muy débiles. Aunque también existe un grupo de 

materiales llamados Superparamagnéticos en los cuales el momento magnético de 

todas las partículas actúa como un solo "superdipolo" que se puede alinear 

fuertemente con un campo externo. 

 

c.  Materiales ferromagnéticos: Los dipolos magnéticos existen tanto en ausencia como 

en presencia de un campo externo y mantienen un orden de largo alcance. A nivel 

macroscópico, este tipo de material presenta un momento magnético permanente. 

Además, la diferencia en la fuente del momento magnético neto permite distinguir 

entre ferromagnetismo, ferrimagnetismo y antiferromagnetismo. 
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d. Materiales Ferrimagnéticos: En un material ferrimagnético, los dipolos magnéticos 

más débiles están alineados de forma antiparalela con los dipolos adyacentes más 

fuertes. Esta configuración se mantiene incluso en ausencia de un campo magnético 

externo. 

 

e. Materiales Antiferromagnéticos: En un material antiferromagnético, los dipolos 

adyacentes se alinean de forma antiparalela en ausencia de un campo externo, 

anulándose entre sí. En términos generales, los materiales magnéticos se definen por 

sus propiedades ferromagnéticas o ferrimagnéticas.[23] 

 

1.3.3 Magnetización 

La Figura 7 muestra una curva de magnetización representativa de materiales 

ferromagnéticos y ferrimagnéticos, resaltando las posiciones clave asociadas con la 

magnetización de saturación (Ms), la magnetización remanente (Mr) y la coercitividad (H), 

que define la intensidad del campo necesario para anular la magnetización [22]. 

Asimismo, la figura evidencia que, a diferencia del comportamiento histérico propio de los 

materiales ferromagnéticos (rojo), las nanopartículas superparamagnéticas exhiben una 

respuesta sigmoidea ante el campo externo, sin presencia de histéresis (verde). También se 

representan las respuestas de las nanopartículas paramagnéticas (azul) y diamagnéticas 

(negro). 

Por otro lado, la magnetización de saturación (Ms) varía con la temperatura, alcanzando su 

valor máximo a 0 K, cuando las vibraciones térmicas disminuyen y la aleatorización de los 

momentos magnéticos se reduce. 

 

 

Figura 7-Comportamiento magnético bajo la influencia de un campo aplicado.[22] 
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Capítulo 2 

 

Técnicas Experimentales 

 

 

 

2.1 Síntesis por reacción sólida 

 

La síntesis por reacción sólida es un proceso en el que se aplica energía térmica a una mezcla 

de óxidos en polvo compactados, teniendo en cuenta factores como la temperatura, la 

presión, el tamaño de partícula y el empaquetamiento. Durante la síntesis, los óxidos 

precursores en estado sólido experimentan una serie de transformaciones que los llevan de 

una fase inicial a una fase característica del material deseado. Para lograrlo, se emplea un 

tratamiento térmico a altas temperaturas, lo que permite obtener una fase pura y optimizar 

las propiedades del material final.[24] 

El método de síntesis por reacción sólida aplicado a las perovskitas, implica varias etapas 

importantes, como: 

 

• secar y pesar los óxidos precursores. 

• macerar y prensar. 

• calcinar y sinterizar.  

 

Estas etapas influyen significativamente en la estructura cristalina, la pureza del compuesto 

y el tamaño de grano final del material. En la figura 8 se ilustran estos distintos procesos. 
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Figura 8- Proceso de preparación de muestras y síntesis. 

Es importante tener en cuenta que antes de llevar a cabo la fase experimental de la síntesis 

se deben considerar aspectos teóricos como el índice de inestabilidad global y el posterior 

cálculo estequiométrico que se presenta a continuación. 

 

2.1.1 Cálculo 

Se realiza un cálculo estequiométrico basado en los óxidos precursores, que en el caso de las 

perovskitas Ca2TiFe06 y Ca2TiRu06 resultan ser CaCO3, TiO2, Fe3O4, CaO y RuO2 de la marca 

sigma-aldrich al 99,99% de pureza, las reacciones que se proponen son: 

6𝐶𝑎𝐶𝑂3 + 3𝑇𝑖𝑂2 + 𝐹𝑒3𝑂4 → 3𝐶𝑎2𝑇𝑖𝐹𝑒𝑂6 + 6𝐶𝑂2 

2𝐶𝑎𝑂 + 𝑇𝑖𝑂2 + 𝑅𝑢𝑂2 → 𝐶𝑎2𝑇𝑖𝑅𝑢𝑂6 

 

En la tabla 2 se muestra la cantidad en gramos de cada uno de los óxidos precursores 

necesarios para formar una muestra de 0,400 gramos de mezcla que será sometida a los 

subsiguientes procesos de calcinación y sinterización. 
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Hierro Rutenio 

Óxidos precursores  Gramos Óxidos precursores  Gramos 

CaCO3 0.2241 CaO 0.1380 

TiO2 0.0894 TiO2 0.0983 

Fe3O4 0.0864 RuO2 0.1637 

TOTAL 0.4000   0.4000 

Tabla 2-óxidos precursores usados para producir Ca2TiFe06 y Ca2TiRu06 

 

2.1.2 Calcinación 

La etapa de calcinación implica el calentamiento de la mezcla de precursores a una 

temperatura relativamente baja. Durante esta etapa, los precursores reaccionan 

parcialmente para formar fases cristalinas intermedias y eliminar cualquier impureza 

presente en los polvos. Esta etapa es crítica para iniciar la formación de la estructura 

perovskita y asegurar su estabilidad térmica. 

2.1.3 Sinterización 

Después de la etapa de calcinación, la pastilla se somete a un proceso de sinterización a 

temperaturas más altas, típicamente entre 1000-1400°C, aunque pueden variar según la 

perovskita específica y las propiedades deseadas del material final. Durante la sinterización, 

los granos de polvo se fusionan entre sí para formar una estructura densa y cristalina como 

se ilustra en la figura 9. Además, se completa la reacción para formar la fase perovskita 

deseada. Este proceso mejora la densidad y la resistencia mecánica del material y también 

puede afectar el tamaño de grano final. [25,26] 

 

 

 Figura 9- Proceso de formación de una estructura.[27] 
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2.1.4 Crecimiento de grano 

La temperatura y el tiempo de sinterización tienen un impacto significativo en el tamaño de 

grano final de la perovskita, este proceso se esquematiza en la figura 10. Temperaturas de 

sinterización más altas y tiempos más largos pueden favorecer el crecimiento de grano, lo 

que resulta en una estructura cristalina con granos más grandes. 

 

 

Figura 10- Proceso de crecimiento de grano.[26] 

 

 Esto puede ser beneficioso para algunas aplicaciones, como dispositivos fotovoltaicos, 

donde un tamaño de grano más grande puede mejorar la eficiencia de conversión de energía. 

Sin embargo, en otras aplicaciones, como dispositivos electrónicos, un tamaño de grano más 

pequeño puede ser deseable para garantizar propiedades eléctricas y mecánicas óptimas.    

 

2.2 Caracterización estructural 

 

2.2.1 Difracción de rayos-X  

La técnica de Difracción de Rayos X (DRX) es una herramienta fundamental en la 

caracterización de materiales cristalinos, incluidas las perovskitas. Esta técnica se utiliza para 

determinar la estructura cristalina de un material, identificar las fases presentes, cuantificar 

la concentración de estas fases y caracterizar la orientación cristalográfica de los granos.  
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Figura 11- difractómetro Panalytical XPert 
Pro MPD del Departamento de Física de la 

Universidad Nacional de Colombia.  

 

Las medidas para este trabajo se realizaron con una lámpara de cobre con voltaje y corriente 

variable (45 kV, 40 mA) con radiación CuKα (λ = 1, 5406 ˚A), utilizando un filtro de níquel para 

eliminar la radiación Kβ. Además, el tamaño de paso fue de 0,01◦ con tiempo por paso de 

249,9 s y barrido angular de 20° a 90° en geometría Bragg-Brentano. El equipo se puede 

observar en la figura 11. 

Principio de funcionamiento 

La difracción de rayos X con la materia resulta de la combinación de dos fenómenos distintos: 

(a) la dispersión de cada átomo individual y (b) la interferencia entre las ondas dispersadas y 

esos átomos. Esta interferencia ocurre porque las ondas dispersadas por los átomos 

individuales son coherentes con las ondas incidentes, este fenómeno en principio puede 

comprenderse a partir la ley de Bragg [28]  

 

 
 
 
 
 

𝟐𝒅𝒔𝒆𝒏𝜽 = 𝒏𝝀     (𝟒) 
 

Figura 12- Representación ley de Bragg [29]. 
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Donde d es la distancia entre planos de átomos de la muestra, n el orden de interferencia y 

𝜃 el ángulo de difracción. 

La DRX aprovecha el fenómeno de difracción que ocurre cuando los rayos X interactúan con 

un material cristalino. Cuando un haz de rayos X incide sobre un cristal, los átomos dentro 

del cristal dispersan los rayos X en diferentes direcciones. La dispersión de los rayos X resulta 

en un patrón de difracción característico que contiene información sobre la estructura 

cristalina del material. 

La medición por DRX permite: 

• Identificación de fases 

Una de las aplicaciones principales de la DRX es la identificación de las fases presentes en un 

material. Comparando el patrón de difracción experimental obtenido de la muestra con una 

base de datos de patrones de difracción conocidos, es posible determinar qué fases 

cristalinas están presentes en el material. Esto es especialmente útil para las perovskitas, que 

pueden tener una variedad de composiciones y estructuras. 

• Análisis de la estructura cristalina 

La DRX también proporciona información sobre la estructura cristalina del material, incluidos 

parámetros como la distancia interplanar, los ángulos de enlace y la simetría cristalina. Estos 

datos pueden utilizarse para determinar la estructura unitaria del material y los parámetros 

de red cristalina. 

• Cuantificación de fases 

Además de identificar las fases presentes, la DRX también puede cuantificar la concentración 

de cada fase en la muestra. Esto se logra mediante la integración de las áreas de los picos de 

difracción correspondientes a cada fase y su comparación con estándares de referencia. 

En resumen, la técnica de Difracción de Rayos X (DRX) es una herramienta poderosa para la 

caracterización de materiales cristalinos, incluidas las perovskitas. Proporciona información 

detallada sobre la estructura cristalina, la identificación de fases, la cuantificación de fases y 

la orientación cristalográfica, lo que es fundamental para comprender y optimizar las 

propiedades de las perovskitas para una variedad de aplicaciones tecnológicas. 

2.2.2 Refinamiento Rietveld 

El refinamiento de Rietveld es una técnica avanzada utilizada en la caracterización de 

materiales cristalinos mediante difracción de rayos X (DRX). Esta técnica permite obtener una 

descripción detallada y precisa de la estructura cristalina de un material a partir de datos 
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experimentales de DRX. Es especialmente útil cuando se trabaja con muestras complejas que 

contienen múltiples fases cristalinas o que presentan una microestructura no ideal. [30,31] 

Esta técnica en particular permite: 

• Refinamiento de parámetros 

Se ajustan los parámetros del modelo (como posiciones atómicas, parámetros de red, anchos 

de línea, coeficientes de escala, etc.) para minimizar la diferencia entre los datos 

experimentales y los datos calculados a partir del modelo. Este proceso se realiza mediante 

un algoritmo de refinamiento iterativo, como el método de mínimos cuadrados, que 

modifica los parámetros del modelo para mejorar el ajuste. [32] Para el propósito de este 

trabajo, se emplea el software GSAS II. 

 

2.2.3 Morfológica Superficial  

 

Microscopía Electrónica de Barrido  

El análisis microestructural y composicional de las muestras se llevó a cabo empleando un 

microscopio electrónico de barrido Bruker-Tescan-Vega 3 SB, perteneciente al 

Departamento de Física de la Universidad Nacional de Colombia. (figura 13). 

 

 

Figura 13-Microscopio electrónico de Barrido a-fotografía externa b-fotografía del interior. 
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El microscopio electrónico de barrido (MEB) es uno de los instrumentos más versátiles 

disponibles para el examen y análisis de la morfología de la microestructura y las 

caracterizaciones de la composición química. Desde el descubrimiento de que los electrones 

pueden ser desviados por el campo magnético en numerosos experimentos en la década de 

1890, la microscopía electrónica se ha desarrollado reemplazando la fuente de luz con un 

haz de electrones de alta energía [32]. En la Figura 14 se presenta un diagrama con los 

elementos constitutivos del MEB [33]. La fuente de electrones, constituida por un filamento, 

es sometida a una diferencia de potencial proporcionando un haz monoenergético que es 

focalizado sobre la muestra, a través de un sistema de lentes magnéticos. Dichos electrones 

interactúan con la superficie de la muestra, proporcionando señales de electrones 

secundarios, retrodispersados y de rayos X, los cuales llegan a los respectivos detectores con 

información de la superficie de la muestra.  

 

Figura 14 -Diagrama de los componentes de un microscopio electrónico de barrido [53] 

La microscopía electrónica es una herramienta versátil con una gama de metodologías para 

caracterizar las propiedades micro-estructurales de una muestra desde escalas de 100 pm a 

100 μm de longitud. Los materiales rara vez se fabrican idealmente, de forma que defectos 

tales como dislocaciones, grietas y capas de contaminación superficial, son detectables por 



19 
 

microscopía electrónica. Los detalles de la estructura del grano en metales poli-cristalinos y 

cerámicas han sido analizados por microscopía electrónica durante décadas. [34,35] 

 

Principio de funcionamiento 

En un SEM, un haz de electrones se dirige hacia la superficie de la muestra. Estos 

electrones interactúan con los átomos de la muestra, lo que genera una variedad de 

señales, incluidos electrones retrodispersados (BSD), electrones secundarios (SE), rayos X 

característicos y electrones Auger. Estas señales se recopilan y se utilizan para formar una 

imagen de alta resolución de la superficie de la muestra. 

El análisis por SEM, nos proporciona: 

• Imágenes de alta resolución 

Una de las principales ventajas del SEM es su capacidad para obtener imágenes de alta 

resolución de la superficie de la muestra. Esto permite observar detalles finos, como la 

morfología de la superficie, la textura, los bordes de grano y las características 

nanoestructurales. 

• Análisis de composición elemental: 

Además de las imágenes de alta resolución, el SEM también se puede utilizar para realizar 

análisis de composición elemental mediante la detección de rayos X característicos 

emitidos por la muestra. Este análisis de rayos X (EDS o EDX) permite identificar los 

elementos presentes en la muestra y determinar su distribución espacial. 

2.2.4 Respuesta óptica 

La espectroscopia UV-Vis (Ultravioleta-Visible) es una técnica utilizada para estudiar la 

interacción de la radiación electromagnética en la región UV y visible con las muestras, lo 

que proporciona información sobre las transiciones electrónicas en los materiales. Esta 

técnica es particularmente útil para determinar el band gap, que es la energía requerida para 

excitar un electrón desde el estado fundamental a un estado excitado.[36] 
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Figura 15 - Espectrofotómetro UV-Vis Agilent Cary 5000 

 

Principio de funcionamiento 

En la espectroscopia UV-Vis, se pasa un haz de luz UV y visible a través de una muestra y se 

registra la cantidad de luz absorbida en función de la longitud de onda. Esto genera un 

espectro de absorbancia que muestra cómo la absorbancia de la muestra varía con la 

longitud de onda de la luz incidente. 

Determinación del band gap 

El band gap de un material semiconductor es la energía necesaria para que un electrón pase 

del estado fundamental al estado excitado. En el espectro UV-Vis, el band gap puede 

determinarse observando la región donde se produce una absorción significativa de la luz. 

En esta región, la absorbancia aumenta bruscamente debido a la transición electrónica desde 

el estado fundamental al estado excitado.[37] 

Es importante mencionar que existen dos tipos de Band Gap en los materiales, los cuales se 

mencionan a continuación: 

Band gap directo e indirecto 

Band gap directo: En un material con band gap directo, el momento del electrón y el hueco en 

el diagrama de energía coinciden en el mismo punto del espacio de k (vector de onda). En 

otras palabras, la transición electrónica ocurre con una transferencia de momento nula. Esto 

resulta en una eficiencia de absorción más alta y en la emisión de fotones directamente 

desde el estado excitado, lo que lo hace más eficiente para aplicaciones como dispositivos 

fotovoltaicos y láseres.[38] 

Band gap indirecto: En un material con band gap indirecto, el momento del electrón y el 

hueco no coinciden en el mismo punto del espacio de k. Esto significa que la transición 

electrónica requiere un cambio de momento, generalmente a través de la emisión o 

absorción de un fonón (una vibración de la red cristalina). Esto hace que la eficiencia de 
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absorción y emisión sea más baja que en los materiales con band gap directo. Los 

semiconductores con band gap indirecto son menos eficientes en dispositivos 

optoelectrónicos, pero pueden ser útiles en aplicaciones de transferencia de carga de 

energía, como celdas solares de película delgada y detectores de infrarrojos. [38] 

 

2.2.5 Respuesta eléctrica 

Las mediciones eléctricas realizadas en este estudio siguieron la técnica de placas paralelas. 

Para ello, primero se verifica la densificación de la muestra mediante la técnica de 

Microscopía Electrónica de Barrido, ya que una mayor densificación reduce la filtración de 

corrientes no deseadas y evita posibles cortocircuitos en los equipos de medición. Luego, las 

muestras se preparan con una geometría rectangular y se miden con un vernier. 

Posteriormente, se recubren los lados opuestos con pintura de plata y se someten a un 

proceso de secado para mejorar la adherencia. Antes de la medición, se verifica con un 

multímetro que no haya continuidad entre las áreas pintadas. 

Para realizar mediciones eléctricas a temperatura ambiente y bajas temperaturas, el Grupo 

de Física de Nuevos Materiales del Departamento de Física de la Universidad Nacional de 

Colombia cuenta con diversos equipos especializados. Entre ellos se incluyen el electrómetro 

DC Keithley-6517A, utilizado para respuestas resistivas en el rango de 2 kΩ a 200 TΩ, además 

de una fuente de corriente AC-DC modelo 6221 y un nanovoltímetro modelo 2182A, 

acoplados para mediciones en rangos menores a 2 kΩ. También se emplea un sistema 

criogénico Janis Research (modelo VPF-475), junto con un controlador de temperatura Lake 

Shore (modelo 332), que cubre un intervalo de 70 K a 400 K, y un controlador de temperatura 

DTC 9650, con un rango extendido de 15 K a 700 K (ver Figura 16). 

 

Figura 16 -Equipos para medidas eléctricas a temperatura ambiente y bajas temperaturas. 
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A partir de las dimensiones de las muestras (ancho, largo y espesor), se puede calcular 

directamente la resistividad eléctrica mediante la ecuación: 

𝜌 = 𝑅
𝐴

𝑑
      (5) 

donde A representa el área de la muestra, d su espesor y R la resistencia eléctrica. Asimismo, 

se determina la densidad de corriente ∣J⃗∣ y el campo eléctrico ∣E⃗∣ entre los electrodos 

mediante las siguientes relaciones: 

𝐽 =
𝐼

𝐴
    (6) 

siendo I la corriente que circula por la muestra y A el área correspondiente a los electrodos. 

Para el campo eléctrico se utiliza la relación: 

𝐸 =
𝑉

𝑑
      (7) 

donde V es la diferencia de potencial aplicada entre los electrodos y d el espesor de la 

muestra. 

2.2.6 Respuesta magnética 

El magnetómetro de muestra vibrante (VSM) es una técnica ampliamente utilizada para la 

caracterización magnética, donde la muestra se coloca entre carretes secundarios dentro de 

un campo magnético generado por un electroimán. Al vibrar, la muestra genera una fuerza 

electromotriz (fem) proporcional a su momento magnético, que es detectada por los 

carretes y transmitida a un amplificador lock-in, encargado de medir la tensión eléctrica 

alterna y discriminar señales de distinta frecuencia, en la figura 17 se ilustra este 

funcionamiento. La vibración es inducida mediante un sistema tipo altavoz con corriente 

alterna senoidal de frecuencia controlada, lo que permite evaluar las propiedades 

magnéticas del material con una sensibilidad del orden de 10-6 emu. 
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Figura 17 -Esquema del funcionamiento de un magnetómetro de muestra vibrante (VSM)[39] 

Las mediciones de caracterización magnética fueron realizadas utilizando un magnetómetro 

de muestra vibrante (VSM) VersaLab Quantum Design SQUID (Figura 18), disponible en la 

Escuela de Física de la Universidad Pedagógica y Tecnológica de Colombia (UPTC). Este 

equipo integra diversos sistemas de control, incluyendo regulación de temperatura, 

corriente para la bobina superconductora e impedancia, entre otros. Además, cuenta con un 

sistema criogénico que emplea helio líquido, permitiendo la realización de mediciones 

dependientes de la temperatura en presencia de un campo magnético, el cual es generado 

por un solenoide superconductor de niobio-titanio (NbTi), montado en el espacio de vacío 

del crióstato. Este magnetómetro es capaz de generar campos de hasta 3 Tesla y operar en 

un amplio rango de temperaturas.  
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Figura 18 - Magnetómetro de muestra vibrante (VSM)  
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Capítulo 3 

 

Resultados 

 

Los materiales Ca₂TiFeO₆ y Ca₂TiRuO₆ se produjeron en el laboratorio mediante la técnica de 

reacción en estado sólido a partir de óxidos en polvo de alta pureza (99,99%) CaO, TiO₂, Fe₃O₄ 

CaO, TiO₂ y RuO₂. Los polvos se secaron a 120 °C durante 1 h, se pesaron en una balanza de 

precisión de 0,1 mg en proporciones estequiométricas suficientes para formar muestras de 

500 mg, luego se molieron en un mortero de ágata y se prensaron en forma de pellets 

cilíndricos de 9 mm de diámetro bajo una presión de 20 MPa. Las muestras se calcinaron 

térmicamente a 800 °C durante 48 horas para proporcionar suficiente energía para iniciar la 

reacción con un rampa de temperatura como se ilustra en la figura 19a. Luego, fueron 

maceradas durante 30 min, prensadas nuevamente y sinterizadas a 1000 °C durante 48 horas 

para continuar el proceso reactivo y facilitar el crecimiento de los granos característicos de 

esta familia de materiales con un rampa de temperatura como se ilustra en la figura 19b.[40] 

 

a.                                b. 

  
 

Figura 19- a. Rampa de temperatura para el proceso de Calcinación, b. Rampa de 

temperatura para el proceso de sinterización.  
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La caracterización de las muestras se llevó a cabo mediante diversas mediciones de 

propiedades físicas, abarcando aspectos cristalográficos, microestructurales, químicos, 

ópticos, magnéticos y eléctricos. En la Tabla 3, se presentan los detalles de cada técnica 

utilizada, junto con sus respectivos equipos y condiciones de medición. 

 

Tipo de Medición Equipo Rango o Condiciones 
Caracterización 
cristalográfica 

Difractómetro PANalytical 
X'pert-Pro 

Radiación CuKα (λ = 1,540598 Å) 

Análisis de 
microestructura 
superficial 

SEM Vega 3 TESCAN Detección de electrones secundarios y 
retrodispersados 

Composición química 
(EDS) 

Detector de Rayos X 
BRUKER 

Análisis semicuantitativo 

Medición de Band Gap Espectrofotómetro VARIAN 
Cary 5000 UV-vis-NIR 

Espectros de reflectancia difusa 

Análisis de 
susceptibilidad 
magnética 

VSM VersaLab (Quantum 
Design) 

50 K < T < 300 K (procedimientos ZFC & 
FC) 

Análisis de 
magnetización 

VSM VersaLab (Quantum 
Design) 

Curvas isotérmicas a 50 K y 300 K, 
Campos hasta ±30 kOe 

Medición de resistividad 
eléctrica 

Criostato Janis VPF-475T + 
Electrómetro Keithley-

6517ª 

180 K < T < 320 K 

Características 
corriente-voltaje 

Electrómetro Keithley-
6517ª 

Temperatura ambiente 

Tabla 3-mediciones, equipos y condiciones experimentales para la caracterización de las 

muestras Ca₂TiFeO₆ y Ca₂TiRuO₆. 

A continuación, se presentan los resultados de dichas mediciones acompañados de su 

respectivo análisis. 
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3.1 Caracterización estructural y microestructural 

 

El análisis de los datos experimentales de difracción de rayos X (XRD) se realizó utilizando la 

técnica de refinamiento de Rietveld, para lo cual se empleó el código GSAS-II. La Figura 20 

muestra el difractograma de los materiales a. Ca₂TiFeO₆ y b. Ca₂TiRuO₆, donde las líneas 

representan diferentes valores de la siguiente manera: negro para los datos experimentales 

de DRX, rojo para el patrón simulado, verde para el fondo y azul para la diferencia entre los 

datos teóricos y experimentales.[41] 

a. 

 
b. 

 
Figura 20. Patrones de DRX experimentales y teóricos para los compuestos a. Ca₂TiFeO₆ y b. 

Ca₂TiRuO₆ 
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Tanto para el material Ca₂TiFeO₆ como para Ca₂TiRuO₆ el mejor ajuste de refinamiento se 

corresponde a una estructura tipo perovskita doble, perteneciente al grupo espacial P2₁/n 

(#14), equivalente a una celda monoclínica, caracterizada por la presencia de ejes 

helicoidales en la celda unitaria primitiva. En esta estructura, ocurre una doble rotación de 

grado n alrededor del eje, seguida de una traslación a lo largo del mismo eje, más una 

traslación (grado 1) con respecto al valor del parámetro de red. Este resultado es consistente 

con el bajo valor del índice de inestabilidad global, que para el compuesto Ca₂TiFeO₆ es GII = 

0.00069 y para el compuesto Ca₂TiRuO₆ es GII = 0.00258.  

Se pueden utilizar varios criterios para evaluar la naturaleza distorsiva de la estructura en 

estos materiales. 

El primero es el factor de tolerancia de Goldschmidt, que para Ca₂TiFeO₆ y Ca₂TiRuO₆   

respectivamente se define por la relación [42]: 

 

𝜏(𝐹𝑒,𝑅𝑢) =
𝑟𝐶𝑎+𝑟𝑂

√2(
𝑟𝑇𝑖+𝑟(𝐹𝑒,𝑅𝑢)

2
+𝑟𝑂)

    , (1) 

Donde r representa el radio iónico de cada átomo constituyente, tomando en cuenta sus 

respectivos estados de oxidación. En la tabla 4 se presentan los valores utilizados para el 

cálculo correspondiente. 

 

Ion Estado de Oxidación Radio Iónico (Å) 

Ca²⁺ +2 1.18  

Ti⁴⁺ +4 0.605 

Fe⁴⁺ +4 0.585 

Ru⁴⁺ +4 0.620 

O²⁻ –2 1.40  

Tabla 4-- Información de radios iónicos y estado de oxidación. 

 

Usando está información, se obtiene: 

𝜏𝐹𝑒=0,914     𝑦     𝜏𝑅𝑢=0,907  
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Los valores obtenidos muestran una desviación significativa respecto al valor ideal de 1.0, 

correspondiente a una estructura cúbica perfecta. Además, se observa que el valor del factor 

de tolerancia para la estructura Ca₂TiRuO₆ es menor que para Ca₂TiFeO₆, lo cual es 

consistente con el hecho de que el Ru⁴⁺ tiene un mayor radio iónico lo que a su vez 

incrementa el tamaño del sitio B en la estructura. Esta expansión local del octaedro B–O 

provoca una reducción en el valor del factor de tolerancia.[43] 

En segundo lugar, Los parámetros estructurales obtenidos para la estructura Ca₂TiFeO₆ a 

partir del refinamiento se muestran en la Tabla 5 y tal como se puede observar, las 

coordenadas x, y y z para Ca se desvían significativamente de las posiciones ideales 1/2, 1/2 

y 1/4, respectivamente. 

De manera similar, los átomos de oxígeno O1 y O2 están desplazados de las posiciones 

ideales 1/4, 1/4, 0, mientras que O3 está desplazado del sitio 1/2, 0, 1/4. Estas desviaciones 

introducen distorsiones adicionales en la estructura, asociadas con inclinaciones y rotaciones 

octaédricas.[44] 

a.  Ca₂TiFeO₆ 

Parámetros de red  Coordenadas atómicas (0.0001) 

Átomos Sitios Wyckoff x Y z 

P21/n (#14) 
 
a = 5.3574 Å 
b = 5.4547 Å 
c = 7.6432 Å 
α=γ=90.002° 
β= 89.737 

Ca 4e 0.5082 0.5272 0.2498 

Ti 2c 0.0000 0.5000 0.0000 

Fe 2d 0.5000 0.0000 0.0000 

O1 4e 0.2188 0.2148 -0.0338 

O2 4e 0.2865 0.7199 -0.0339 

O3 4e 0.4323 -0.0087 0.2474 

Inclinación de los 
octaedros 

 (0.001o): 
=13.065° 
η=13.334° 

 

Distacias de enlace (0.0001 Å) 
Ti-O = 1.965 Å  
Fe-O = 1.926 Å 

Ángulo de enlace (0.1o): Ti-O-Fe =158.5° 
Distorsión de los octaedros en notación de Glazer 

a-b+a- 

Factores de fiabilidad:  X2 =1.126, RF = 4.9%, Rwp = 3.67 %, Rp = 2.99%   

Tabla 5- Parámetros de red, posiciones atómicas y factores de fiabilidad obtenidos con el 

refinamiento Rietveld para el compuesto Ca₂TiFeO₆. 
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Estos desplazamientos posicionales, combinados con las diferencias de radio iónico entre 

Ti⁴⁺ y Fe⁴⁺, conducen a variaciones en las distancias interatómicas (Ti-O1-Fe, Ti-O2-Fe y Ti-

O3-Fe) y en los ángulos de enlace interoctaédricos, como se muestra en la Figura 21a. 

Además, las inclinaciones octaédricas ocurren desfasadas a lo largo de las direcciones 

cristalográficas a y c, y en fase a lo largo del eje b, lo que corresponde a la notación de Glazer 

a⁻b⁺a⁻, como se ilustra en la Figura 21b. 

Ca₂TiFeO₆ 

 
Figura 21- (a) Estructura cristalina de la doble perovskita Ca₂TiFeO₆. (b) Proyección a lo 

largo de los ejes cristalográficos c y b, mostrando las inclinaciones octaédricas desfasadas y 

en fase, respectivamente. 

 

Los parámetros estructurales obtenidos para la estructura Ca₂TiRuO₆ a partir del 

refinamiento que se muestran en la Tabla 6 permiten dilucidar un primer resultado 

interesante concerniente al ángulo monoclínico, que, aunque extremadamente pequeño—

solo 12 diezmilésimas por debajo de 90°—es una característica del grupo espacial #14 (P2₁/n) 

que lo distingue del grupo espacial ortorrómbico #62 (Pnma y Pbnm), típico de las 

perovskitas simples parcialmente sustituidas.[45] 
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Varios resultados en la Tabla 6 sugieren un fuerte carácter distorsional en la estructura de la 

perovskita doble Ca₂TiRuO₆. Primero, las posiciones no simétricas de los iones, alejadas de 

las ubicaciones exactas 0, 1/4, 1/2 y 3/4 que se esperan en perovskitas cúbicas, indican 

distribuciones distorsionadas de los octaedros TiO₆ y RuO₆. 

a. Ca₂TiRuO₆  

Parámetros de red Coordenadas atómicas (0.0001) 

Átomos Sitios Wyckoff X Y z 

P21/n (#14) 
 
a=5.3871(1) Å 
b=5.5171(0) Å 
c=7.7076(3) Å 
α=γ=90.0000o 
β=89.9988o 

Ca 4e 0.5120 0.5375 0.2500 

Ti 2c 0.0000 0.5000 0.0000 

Ru 2d 0.0344 0.2500 0.9105 

O1 4e 0.1939 0.2138 -0.0391 

O2 4e 0.2880 0.6976 -0.0391 

O3 4e 0.4050 -0.0174 0.2511 

 
Inclinación de los octaedros 

 (0.01o): 

=15.22o 

=15.09° 
 
 

Distancias de enlace (0.0001 Å) 
Ti  -  O: 1.9651 Å 
Ru - O: 1.9814 Å 

Ángulo de enlace (0.01o): Ti-O-Ru: 155.35o 

 

Distorsión de los octaedros en notación de Glazer 
a-b+a- 

Factores de fiabilidad: χ2 =2.105, R(F2)=5.33 %, Rp = 1.91 % 
Tabla 6- Parámetros de red, posiciones atómicas y factores de fiabilidad obtenidos con el 

refinamiento Rietveld para el compuesto Ca₂TiRuO₆. 

 

Otra circunstancia que favorece los aspectos distorsionantes son las diferencias en las 

distancias interatómicas, particularmente en los enlaces Ti-O en comparación con Ru-O, y 

especialmente entre los cationes Ca con respecto a los aniones de oxígeno en sus 

coordinaciones cuboctaédricas. 

Además, la presencia de ángulos diferentes a 180° en los enlaces Ti-O-Ru no solo contribuye 

a la distorsión estructural, sino que también puede provocar modificaciones en las 

características magnéticas del material debido a la posible inclinación de los espines 

electrónicos en los orbitales de los átomos Ru⁴⁺, como se discutirá en la sección de respuesta 

magnética.[46] 
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 A partir de los parámetros estructurales de la Tabla 6 se construyó la estructura 

esquematizada en la Figura 22b. Donde se reportan los ángulos ρ y η, que denotan 

inclinaciones en los octaedros TiO₆ y RuO₆, están asociados con la notación de Glazer a⁻b⁺a⁻, 

lo que se puede observar claramente en la Figura 22b, donde a lo largo del eje b los octaedros 

están inclinados en fase, mientras que en las direcciones de los ejes a y c, están inclinados 

fuera de fase. 

 

Ca₂TiRuO₆ 

 

 

Figura 22. a) Planos de difracción debido al ordenamiento catiónico en la celda perovskita 

de Ca₂TiRuO₆. b) Esquema estructural del material perteneciente al grupo espacial P2₁/n. 

 

La distribución altamente ordenada de los cationes Ti y Ru da lugar a la presencia de planos 

de reflexión en la dirección [111], como se muestra en la Figura 2a, lo que no ocurriría en el 

caso de una disposición aleatoria de estos cationes. Sin embargo, otros picos como (133) 

también actúan como una especie de huella digital de la presencia de superestructura, así 

como aquellos muy incipientes que podrían confundirse con el fondo, tales como (311) y 

(331), entre otros. 
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Como se esperaba según las condiciones de reflexión para el grupo espacial P2₁/n, los planos 

de difracción (h0l) son tales que h+l es par, y (00l) ocurre solo cuando l es par. De manera 

similar, no se observan reflejos prohibidos (0k0) con k impar debido a la presencia del doble 

eje helicoidal, ni aquellos debidos a la presencia de un plano de deslizamiento (h0l) con h+l 

impar.[47] 

Es importante señalar que en el ámbito de las perovskitas a menudo hay confusión respecto 

a la diferencia entre una perovskita parcialmente sustituida al 50%, como CaTi₀.₅Ru₀.₅O₃, y 

una llamada perovskita doble, que en este caso es Ca₂TiRuO₆. Aunque desde un punto de 

vista composicional estos dos materiales son idénticos, estructuralmente no lo son, ya que 

en el primer caso los cationes Ti y Ru están distribuidos aleatoriamente en la celda cristalina, 

mientras que en el segundo caso adoptan una disposición catiónica ordenada a lo largo de 

los ejes cristalográficos, formando lo que se conoce como una superestructura.[48] 

 

3.2. Morfología superficial y composición 

 

Las Figuras 23a y 23c muestran la superficie microscópica de los materiales Ca₂TiFeO₆ y 

Ca₂TiRuO₆, obtenidas mediante un detector de electrones secundarios, que forma parte del 

microscopio electrónico de barrido. Las imágenes exhiben una microestructura superficial 

granular, compuesta por aglomerados de granos multiformes, con una tendencia geométrica 

mayoritariamente poliédrica. En la figura 23c los granos más superficiales se cargaron 

eléctricamente debido a su carácter no conductor, razón por la cual presentaron una 

luminosidad más brillante que aquellos más profundos dentro de la superficie externa de la 

muestra.[49] 

La porosidad evidente en las imágenes de la Figura 23 está relacionada con la baja 

densificación del material. Sin embargo, gracias a la energía térmica suministrada durante el 

proceso de sinterización, aunque existe certeza sobre la porosidad, se puede afirmar que 

ocurre entre cúmulos con alta difusividad intergranular.[50] 
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Ca₂TiFeO₆  Ca₂TiRuO₆  

  
Figura 23. (a) Imagen de la superficie obtenida en muestras de Ca₂TiRuO₆ utilizando el 

detector de electrones secundarios del microscopio electrónico de barrido, y (b) obtenida 

con el detector de electrones retrodispersados. 

Se realizó un análisis composicional semicuantitativo mediante la técnica de dispersión de 

electrones por rayos X, utilizando un detector BRUKER de rayos X característicos acoplado al 

microscopio, que permite la construcción de un espectro de conteo según la energía de 

decaimiento de los electrones entre los orbitales K, L y M (mayoritariamente). Estos son 

identificados en la Figura 24a y 24b como Lα, Kα y Kβ para cada uno de los elementos 

atómicos que conforman los materiales tipo perovskita Ca₂TiFeO₆ y Ca₂TiRuO₆ 

respectivamente.[51] 
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a. 

 

b. 

 
Figura 24. Espectros de dispersión de energía de rayos X para los materiales a. Ca₂TiFeO₆ y 

b. Ca₂TiRuO₆. 

El área bajo la curva del espectro permite determinar el porcentaje de masa de los átomos 

presentes en el compuesto. A partir de la deconvolución de la curva, se estableció que el 

porcentaje de peso experimental de los elementos químicos en Ca₂TiFeO₆ es 

aproximadamente 98.9%, mientras que en el material Ca₂TiRuO₆ alcanza 98.5%, en 

comparación con el valor teórico esperado según la composición estequiométrica del 

material. 

El tamaño de los granos se determinó mediante la metodología de intersección, empleando 

el software ImageJ para realizar múltiples mediciones y aplicar un ajuste gaussiano. Los 

resultados obtenidos se presentan en la figura 25, donde se ilustran las distribuciones 

granulométricas para a. Ca₂TiFeO₆ y b. Ca₂TiRuO₆, determinando que los granos tienen un 

tamaño promedio submicrométrico de 654±10 nm en el caso del material Ca₂TiFeO₆ y de 

276±10 nm para Ca₂TiRuO₆. Por otro lado, la Figura 23b corresponde a una micrografía 

obtenida mediante un detector de electrones retrodispersados. La imagen no muestra 

variaciones de contraste significativas entre los distintos granos, más allá del brillo debido a 

la acumulación superficial de carga eléctrica. Esta similitud cromática intergranular se asocia 

con la homogeneidad composicional, y por lo tanto, junto con la ausencia de impurezas en 

el patrón de EDS de la Figura 24, se puede afirmar que las muestras forman un único 

compuesto químico. 
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Figura 25-Histograma de la longitud de grano para los compuestos a. Ca2TiFeO6 y b. 

Ca2TiRuO6 

 

3.3. Reflectancia difusa y análisis del gap óptico 

 

Se realizaron mediciones de espectroscopía de reflectancia difusa con el fin de analizar la 

banda prohibida óptica. La Figura 26a ejemplifica el comportamiento de la reflectancia en 

función de la longitud de onda de la radiación en el régimen ultravioleta-visible-infrarrojo 

cercano, medido en muestras de Ca₂TiFeO₆. 

En la figura 26a se identifican tres anomalías, etiquetadas como λ₁ = 800 nm, λ₂ = 1384 nm y 

λ₃ = 1633 nm. Los valores de energía correspondientes a estas longitudes de onda son E₁ = 

1.55 eV, E₂ = 0.90 eV y E₃ = 0.76 eV, respectivamente, con una incertidumbre de ±0.02 eV 

relacionada con la precisión de las mediciones y el procesamiento de datos. 

Estas anomalías pueden estar relacionadas con los valores de energía requeridos para inducir 

vibraciones en el enlace Ti-O y en dos enlaces Fe-O diferentes dentro de la celda cristalina. 

Se sabe que, en perovskitas complejas, la representación irreducible de las vibraciones 

interatómicas contiene ocho términos, descritos como [52]: 

 

Γ = 7𝐴𝑔 + 7𝐵1𝑔 + 5𝐵1𝑔 + 5𝐵2𝑔 + 8𝐴𝑢 + 7𝐵1𝑢 + 9𝐵2𝑢 + 9𝐵3𝑢,                   (8) 

 

donde los primeros cinco términos corresponden a modos vibracionales que pueden 

medirse experimentalmente solo mediante espectroscopía Raman, mientras que los últimos 

tres modos pueden observarse mediante espectroscopía de reflectancia difusa, debido a sus 

energías más bajas. 
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El análisis del espectro para la determinación de la banda prohibida óptica, presentado en la 

Figura 5b, se realiza mediante la ecuación de Kubelka-Munk[53]: 

𝛼𝑏 =
𝐵(ℎ𝜈−𝐸𝑔)

𝑛

ℎ𝜈
,              (9) 

donde hν representa la energía absorbida, B es la constante de absorción, Eg es la banda 

prohibida óptica, y n = 1/2 y n = 2 corresponden a la naturaleza directa e indirecta de la banda 

prohibida, respectivamente. 

Para muestras a granel, donde la brecha de energía es igual a la energía absorbida, cuando  

𝛼𝑅 = 𝑙𝑛 𝑅, siendo R la reflectividad medida respecto a la unidad, se ha demostrado que la 

formulación de la ecuación 9 puede expresarse en términos de los valores máximo y mínimo 

de reflectancia, como sigue [54]: 

ℎ𝜈 = [𝐿𝑛 (
𝑅𝑚𝑎𝑥−𝑅𝑚𝑖𝑛

𝑅−𝑅𝑚𝑖𝑛
)]

2

,                 (10) 

 

donde hν representa la energía absorbida, Rmax y Rmin son los valores máximo y mínimo en 

el espectro de reflectancia difusa, y el exponente 2 se debe al tipo de banda prohibida 

directa. 

El valor de gap de banda óptico obtenido para Ca₂TiFeO es  Eg = 1.2 eV, consistente con la 

naturaleza semiconductora del material. 

Además, el exponente 2 en el eje vertical de la Figura 26b confirma que el gap de banda es 

directo, lo que significa que una energía de excitación igual al gap de banda es suficiente para 

promover los portadores de carga a la banda de conducción. 
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Figura 26 (a) Porcentaje de reflectancia difusa y (b) análisis Kubelka-Munk. 

Esta medición de espectroscopía de reflectancia difusa también se realizó sobre la muestra 

de Ca₂TiRuO. La Figura 27a ejemplifica el comportamiento de la reflectancia en función de la 

longitud de onda de la radiación en el régimen ultravioleta-visible-infrarrojo cercano. 

En la gráfica se identifican tres anomalías, etiquetadas como λ₁ = 535 nm, λ₂ = 898 nm y λ₃ = 

2204 nm. Los valores de energía correspondientes a estas longitudes de onda son E₁ = 2.32 

eV, E₂ = 1.38 eV y E₃ = 0.56 eV, respectivamente, con una incertidumbre de ±0.02 eV 

relacionada con la precisión de las mediciones y el procesamiento de datos. 

La aparición de estas anomalías en el espectro de reflectancia podría estar relacionada con 

los valores de energía necesarios para inducir vibraciones en los enlaces Ti-O, Ru-O y Ca-O 

dentro de la celda cristalina. [55] 

Tras el análisis del espectro para la determinación de la banda prohibida óptica, utilizando la 

ecuación 10 de Kubelka-Munk, se obtuvo un valor de Eg = 0.89 eV para el material Ca₂TiRuO₆. 

Este rango de energía de banda prohibida es consistente con observaciones previas en 

ciertos seleniuros y nitruros semiconductores [56][57]. 
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Figura 27. a) Espectro de reflectancia difusa obtenido para la perovskita doble Ca₂TiRuO₆, y 

b) análisis para la determinación de la banda prohibida óptica. 

 

3.4 Características eléctricas 

Ca₂TiFeO₆ 

Para analizar el tipo de mecanismo de transporte que da lugar a la respuesta eléctrica en el 

material Ca₂TiFeO₆, se realizaron mediciones de resistividad en función de la temperatura, 

en el régimen 230 K < T < 330 K, con resultados ejemplificados en la Figura 28a.  
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Figura 28. a) Resistividad eléctrica medida en muestras de Ca₂TiFeO₆. En el recuadro se muestran los ajustes a 

los modelos de Variable Range Hopping (VRH) y Small Polaron de Mott, correspondientes a los regímenes de 

baja y alta temperatura, respectivamente. b) Curva de densidad de corriente en función del campo eléctrico 

aplicado. 

La curva en la Figura 28a muestra una disminución exponencial de la resistividad con el 

aumento de la temperatura. Además, el orden de magnitud de la resistividad se encuentra 

en el rango de 108 .cm, lo que sugiere una tendencia del material a adoptar características 

mayoritariamente aislantes, sin embargo también puede clasificarse entre los 

semiconductores altamente resistivos. 

El análisis de esta curva se lleva a cabo mediante la ecuación general para el transporte de 

carga eléctrica en materiales no conductores [58]. 

𝜌 = 𝜌0𝑒
(

𝐸𝑎
𝑘𝐵𝑇

)
𝜉

,   (11) 
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donde ρ₀ se denomina factor pre-exponencial y, en semiconductores clásicos (no óxidos), 

está relacionado con la densidad volumétrica de los pares donadores o aceptores de 

portadores de carga eléctrica, dependiendo del tipo de portador. Eₐ es la energía de 

activación, asociada a la energía necesaria para trasladar un portador desde un estado 

dentro de la banda prohibida debido a efectos de dopado hacia la banda de conducción. kB 

es la constante de Boltzmann, y ξ es el exponente característico del modelo, a través del cual 

se establece el tipo de mecanismo de transporte.[59] 

Un exponente ξ = 1 corresponde a procesos de salto entre vecinos más cercanos y 

recombinación. ξ = 1/4 representa el modelo de conducción Variable-Range Hopping (VRH) 

de Mott, esperado en sistemas semiconductores altamente desordenados, con estados de 

portadores de carga localizados. Mientras tanto, ξ = 1/2 describe el salto de pequeños 

polarones, también conocido como Efros-Shklovskii hopping (ESH), que considera una 

brecha de Coulomb, con la aparición de un pequeño salto en la densidad de estados cerca 

del nivel de Fermi, debido a las interacciones entre electrones localizados[60]. 

Para el modelo VRH, se obtuvo un valor de Eₐ = 0.02 ± 0.01 eV, mientras que para ESH, el 

valor fue Eₐ = 0.05 ± 0.01 eV, lo que sugiere que los portadores en estados intra-gap están 

aún más próximos al nivel de Fermi (0.02 eV) en el modelo VRH, favoreciendo una variación 

más pronunciada de la resistividad con el aumento de temperatura. En la región de 

temperatura correspondiente, el sistema experimenta una fase de agotamiento más 

temprana, hasta que los portadores con mayor separación del nivel de Fermi (0.05 eV) 

presentan una menor sensibilidad a los efectos térmicos, reflejando una disminución más 

moderada en la variación de resistividad del material semiconductor.[61] 

Figura 28b muestra la curva de densidad de corriente en función del campo eléctrico 

aplicado. La respuesta no es óhmica pero sí se aproxima, siguiendo un comportamiento del 

tipo J=CE, que caracteriza materiales semiconductores tipo varistor [62], donde el 

exponente  determina el carácter no óhmico mediante una tendencia parabólica y C es un 

coeficiente característico no lineal del material.  
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Figura 29- ajuste lineal utilizado para obtener el valor de resistividad eléctrica 

Haciendo la respectiva linealización sobre los datos se obtiene =1.01, lo cual indica un 

comportamiento no óhmico. En este caso, los efectos de barreras intergranulares y 

microjunciones tipo Schottky tienen una influencia reducida en el transporte de carga, 

sugiriendo una menor contribución de mecanismos no lineales como los observados en 

materiales varistores. La estructura granular aún puede afectar la conducción, pero sin 

generar una respuesta parabólica significativa. La menor desviación de la linealidad refleja 

un sistema donde la resistencia intergranular juega un papel menos restrictivo en la 

movilidad de los portadores.[63] 

 

Ca₂TiRuO₆ 

Para analizar el tipo de mecanismo de transporte que da lugar a la respuesta eléctrica en el 

material Ca₂TiRuO₆, se realizaron mediciones de resistividad en función de la temperatura, 

en el régimen 180 K < T < 320 K, con resultados ejemplificados en la Figura 30a. 

La curva en la Figura 6a muestra una disminución exponencial de la resistividad con el 

aumento de la temperatura. Además, el orden de magnitud de la resistividad se encuentra 

en el rango de 105 m.cm, lo que sugiere una tendencia del material a adoptar características 

semiconductoras. 
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Figura 30. a) Resistividad eléctrica medida en muestras de Ca₂TiRuO₆. En el recuadro se 

muestran los ajustes a los modelos de Variable Range Hopping (VRH) y Small Polaron de 

Mott, correspondientes a los regímenes de baja y alta temperatura, respectivamente. b) 

Curva de densidad de corriente en función del campo eléctrico aplicado. 

El análisis de esta curva se lleva a cabo mediante la ecuación general para el transporte de 

carga eléctrica en materiales no conductores, ecuación 11. 

La Figura 30a muestra una anomalía en la curva en el intervalo 235 K < T < 270 K, relacionada 

con la separación entre dos regímenes con mecanismos de transporte bien definidos. Para T 

< 235 K, la disminución de resistividad con el aumento de la temperatura es rápida, 

ajustándose al modelo VRH, mientras que para T > 270 K, donde la variación de resistividad 

con la temperatura es más lenta, el ajuste adecuado es ESH, como se observa en el recuadro 

de la Figura 30a. 
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Para el modelo VRH, se obtuvo un valor de Eₐ = 0.08 ± 0.01 eV, mientras que para ESH, el 

valor fue Eₐ = 0.20 ± 0.01 eV, indicando que la presencia de portadores en estados intra-gap 

está muy cercana al nivel de Fermi (0.08 eV) en el modelo VRH, lo que justifica una mayor 

tasa de cambio de la resistividad con el incremento de temperatura. En la región de 

temperatura 235 K < T < 270 K, el sistema entra en una zona de agotamiento, hasta que los 

portadores de carga más alejados del nivel de Fermi (0.20 eV) registran una menor variación 

de resistividad con el calentamiento del sistema semiconductor. 

Figura 30b muestra la curva de densidad de corriente en función del campo eléctrico 

aplicado. La respuesta no es óhmica, siguiendo un comportamiento del tipo J=CE, que 

caracteriza materiales semiconductores tipo varistor, donde el exponente  determina el 

carácter no óhmico mediante una tendencia parabólica y C es un coeficiente característico 

no lineal del material. 

El valor predicho por las ecuaciones de semiconductores cuasi-hidrodinámicos es =1.5, y se 

espera que esté relacionado con la ocurrencia de regímenes físicos de la muestra con 

portadores de carga eléctrica evanescentes. Este comportamiento puede atribuirse a la 

presencia de barreras naturales que se oponen al flujo de la corriente de transporte, como 

los límites de grano, que pueden imaginarse como microjunciones tipo barrera de Schottky.  

Así, la curva J-E para dos granos con un límite entre ellos se asemeja a un ensamble de dos 

diodos Zener consecutivos. Luego, las resistencias debidas a los límites intergranulares a 

temperatura ambiente proporcionan la respuesta no lineal observada en la Figura 30b, que 

anteriormente se caracterizaron como tipo varistor. Como se observa en las imágenes SEM 

de la Figura 23, los granos son multiformes y las superficies de contacto no siempre son 

idénticas. 

 Mientras tanto, la modelización tridimensional de los granos en este tipo de material 

cerámico en la literatura se ha simulado en forma de estructuras tipo Voronoi [64], de 

manera que el transporte eléctrico microestructural se idealiza en la forma de un circuito 

eléctrico equivalente con elementos resistivos y capacitivos asociados a las corrientes 

intergranulares e intragranulares que fluyen a través del material, con resultados no lineales 

como los reportados en el presente trabajo.[65] 
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3.5 Respuesta magnética 

Ca₂TiFeO₆ 

Con el propósito de determinar las propiedades magnéticas del material Ca₂TiFeO₆, se 

llevaron a cabo mediciones de susceptibilidad magnética en función de la temperatura 

mediante los procedimientos ZFC (Zero Field Cooled) y FC (Field Cooled). Como se observa 

en la Figura 32a, se aplicaron campos externos de 50, 100 y 200 Oe en el intervalo de 

temperatura 50 K < T < 290 K. En dicha figura se identifican varias características relevantes. 

En primer lugar, se evidencia la diferencia en el comportamiento de los momentos 

magnéticos cuando la muestra se enfría sin la presencia de un campo externo y luego se le 

aplica un campo para medir durante el incremento de temperatura (procedimiento ZFC), en 

comparación con la medición realizada mientras la temperatura disminuye con el campo 

aplicado (procedimiento FC). A partir de esta variación, se determina la presencia de 

irreversibilidad, con temperaturas de 274 K para H = 50 Oe, 270 K para H = 100 Oe y 268 K 

para H = 200 Oe. Tanto la aparición de irreversibilidad como la disminución de la respectiva 

temperatura de irreversibilidad con el incremento del campo aplicado son características 

propias de sistemas tipo spin-glass, donde el desorden magnético genera una agrupación de 

momentos con baja energía de intercambio, ocasionando la discrepancia observada entre 

las mediciones ZFC y FC [66]. 

El material exhibe un ordenamiento ferromagnético en todo el rango de temperatura, como 

se refleja en las curvas de magnetización a T = 50 K y T = 300 K (Figura 32b). La intensidad de 

la magnetización aumenta a temperaturas más bajas, conforme a lo esperado por las curvas 

de susceptibilidad (Figura 32a). La irreversibilidad observada puede asociarse a la formación 

de dominios agrupados sin orden de largo alcance, característico de un comportamiento tipo 

spin-glass [67]. Entre las posibles causas del desorden magnético se encuentran distorsiones 

octaédricas [68] y efectos ferromagnéticos tipo Brillouin [69], entre otros. 
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Figura 32 (a) Susceptibilidad magnética siguiendo los procedimientos ZFC y FC, y (b) 

comportamiento histérico. 

Ca₂TiRuO₆ 

Con el objetivo de determinar las características magnéticas del material Ca₂TiRuO₆, se 

realizaron mediciones de susceptibilidad magnética dependientes de la temperatura 

siguiendo los procedimientos ZFC (Zero Field Cooled) y FC (Field Cooled). Como se muestra 

en la Figura 33a, se aplicaron campos externos de 50, 100 y 200 Oe en el régimen de 

temperatura 50 K < T < 290 K. Hay varias características observadas en la Figura 33a. Primero, 

la diferencia entre el comportamiento de los momentos magnéticos cuando la muestra se 

enfría en ausencia de campo y luego se le aplica un campo para medir mientras se 

incrementa la temperatura (procedimiento ZFC), en comparación con la medición mientras 

la temperatura disminuye con el campo aplicado (procedimiento FC), es evidente. A partir 

de esta diferencia, se determina la ocurrencia de irreversibilidad con valores de temperatura 

de 96 K para H=50 Oe, 90 K para H=100 Oe y 88 K para H=200 Oe. Tanto la ocurrencia de 

irreversibilidad como la disminución de la respectiva temperatura de irreversibilidad con el 



47 
 

aumento del campo aplicado son características de sistemas tipo spin-glass, donde el 

desorden magnético produce una distribución agrupada de momentos magnéticos con baja 

energía de intercambio, causando la diferencia en la respuesta magnética entre las 

mediciones ZFC y FC [70]. 

Dado que la caracterización estructural evidencia la formación de una superestructura con 

ordenamiento catiónico, se puede descartar la ocurrencia de frustración magnética como 

causa del efecto spin-glass en Ca₂TiRuO₆. Mientras tanto, la disposición geométrica de la red 

cristalina, con claras distorsiones estructurales, puede dar lugar a una configuración no trivial 

de los momentos magnéticos, de modo que las interacciones magnéticas no están 

optimizadas para favorecer un único estado ordenado, resultando en desorden magnético 

[71].  

Además, se observa que para los tres valores de campo aplicados a temperatura ambiente 

hay evidencia de una susceptibilidad magnética finita. Dado que las curvas no siguen un 

comportamiento de 1/T, se podría afirmar que el material se magnetiza por debajo de una 

temperatura de ordenamiento cuyo valor excede la temperatura máxima de medición 

(temperatura ambiente). 

Por otro lado, la Figura 33b revela la ocurrencia de una histéresis magnética muy débil (ver 

recuadro), además de una tendencia aparentemente lineal no saturada hasta campos 

aplicados de 30 kOe. La tendencia lineal de la curva puede asociarse con una respuesta de 

tipo antiferromagnética de los momentos de espín de los cationes Ru⁴⁺, los cuales están 

ubicados en las coordinaciones octaédricas RuO₆ dentro de la celda unitaria del material 

Ca₂TiRuO₆. Mientras tanto, las distorsiones octaédricas pueden dar lugar a efectos de 

inclinación de momento de espín, lo que introduce orientaciones débiles resultantes de una 

magnetización de tipo ferromagnético, evidenciando así la débil respuesta ferromagnética 

manifestada como una pequeña histéresis en la curva de la Figura 33b 
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Figura 33. a) Susceptibilidad magnética medida en muestras de Ca₂TiRuO₆, siguiendo los 

procedimientos ZFC y FC con la aplicación de 50, 100 y 200 Oe. b) Curvas de magnetización 

en función del campo aplicado a 50 K y 300 K. El recuadro corresponde a una ampliación de 

la región histérica de la curva. 
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3.6 Estructura electrónica DFT 

La Teoría del Funcional de la Densidad (Density Functional Theory) por sus siglas DFT ha 

demostrado ser una técnica teórica para la predicción de propiedades físicas en materiales 

tipo perovskita [72]. Para analizar la estructura electrónica de los materiales Ca₂TiFeO₆ y 

Ca₂TiRuO₆ se tuvo en cuenta la siguiente metodología: 

El estado de mínima energía se determinó mediante cálculos utilizando el código VASP, 

basado en la Teoría del Funcional de la Densidad (DFT) y empleando el método Projector 

Augmented Wave (PAW) con una base de ondas planas. Las interacciones de intercambio y 

correlación se describieron mediante la Aproximación del Gradiente Generalizado (GGA) con 

el funcional Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE). 

Para lograr una alta precisión, se utilizó una energía de corte de ondas planas de 520 eV con 

los potenciales PAW-PBE, asegurando que las desviaciones en los cálculos de energía total 

permanecieran por debajo de 0.001 eV por átomo. La zona de Brillouin se muestreó 

utilizando el esquema Monkhorst-Pack con un punto k 7×7×5, lo que mantuvo las 

fluctuaciones de energía por debajo de 1 meV por átomo, garantizando una convergencia 

precisa de los resultados. 

Se aplicó el método de difuminado Methfessel-Paxton, con un ancho de difuminado de 0.05 

eV, para determinar las ocupaciones parciales de los estados electrónicos cercanos al nivel 

de Fermi, mejorando aún más la convergencia energética. Mediante estos parámetros 

computacionales, se alcanzó la convergencia de energía total dentro de 1 meV. Además, se 

optimizaron los parámetros de la red y las posiciones iónicas, reduciendo las fuerzas sobre 

los iones a menos de 30 meV/Å, asegurando la estabilidad estructural del sistema. 

Estructura de bandas y densidad de estados para Ca₂TiFeO₆. 

La Figura 34 presenta la estructura de bandas electrónicas calculada para el compuesto 

Ca₂TiFeO₆, con las contribuciones de espín hacia arriba y hacia abajo mostradas por separado 

para una evaluación individual. 

Este análisis de bandas polarizadas en espín proporciona información crucial sobre las 

propiedades de conducción y el comportamiento magnético del material. El análisis revela 

que, en el estado fundamental, el material exhibe un comportamiento metálico para la 

orientación de espín hacia arriba, ya que múltiples bandas cruzan el nivel de Fermi. 

En contraste, para la polarización de espín hacia abajo, se observa un comportamiento 

semiconductor, con un gap de banda directo de 2.3 eV. Esta combinación de características 

confirma la naturaleza mitad-metálica semiconductora del compuesto. 

La discrepancia entre los valores teóricos y experimentales del gap de banda surge porque 

DFT calcula la diferencia de energía entre las bandas de valencia y conducción, mientras que 
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el gap de banda obtenido mediante espectroscopía de reflectancia difusa corresponde al 

umbral de absorción de fotones. 

Este último determina la energía necesaria para formar un excitón, un estado ligado de un 

electrón y un hueco, creado por la interacción electrostática de Coulomb tras la absorción 

de un fotón. 
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Figura 34 Estructura de bandas, donde la característica mitad-metálica es evidente. 

La Figura 35a ilustra la densidad total de estados (DOS), donde la curva negra representa las 

contribuciones de los espines polarizados hacia arriba, y la curva roja representa las 

contribuciones de los espines polarizados hacia abajo. 

Cerca de la energía de Fermi (EF = 0 eV), se observa una diferencia significativa entre la DOS 

para ambas configuraciones de espín. 

Como se muestra en la estructura de bandas, la configuración de espín hacia arriba exhibe 

estados cruzando el nivel de Fermi, lo que indica un comportamiento metálico. 

En contraste, la configuración de espín hacia abajo muestra un gap semiconductor. 

Este comportamiento asimétrico entre los estados de espín refuerza la naturaleza 

ferromagnética del material, con un momento magnético entero de 4.0 μB/uc. 
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Figura 35 (a) Densidad total de estados para el material Ca₂TiFeO₆. (b) Contribución de los 

orbitales d de Ti, (c) Contribución de los orbitales d de Fe, (d) Contribución de los orbitales p 

de O a la densidad de estados. 

La Figura 35b muestra la contribución de los orbitales d de Ti, donde la curva azul representa 

el espín hacia arriba y la curva verde representa el espín hacia abajo. 

En la configuración de espín hacia arriba, los orbitales d de Ti contribuyen mínimamente 

cerca de la energía de Fermi (EF), lo que indica que estos estados desempeñan un papel 

menor en la conducción metálica observada para esta configuración de espín, dado que la 

mayoría de los estados d de Ti están ubicados más lejos del nivel de Fermi, entre -5 eV y -2 

eV. 

Para la configuración de espín hacia abajo, los orbitales d de Ti están situados por debajo de 

la energía de Fermi, sin una contribución directa a los estados de conducción, lo que refuerza 

el carácter no conductor de esta polarización de espín. 

La Figura 35c presenta la DOS parcial para los orbitales d de Fe. La curva naranja corresponde 

a la configuración de espín hacia arriba, y la curva verde a la configuración de espín hacia 

abajo. 

En la configuración de espín hacia arriba, los orbitales d de Fe muestran una contribución 

significativa cerca del nivel de Fermi, lo que explica el comportamiento metálico en esta 

configuración. Sin embargo, en la configuración de espín hacia abajo, los orbitales d de Fe 
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presentan una clara separación entre los estados ocupados en la banda de valencia y los 

estados desocupados en la banda de conducción, lo que da lugar a la formación de un gap 

de banda. 

La asimetría entre las contribuciones de espín hacia arriba y espín hacia abajo resalta una 

fuerte polarización de espín, siendo los orbitales d de Fe los principales contribuyentes al 

momento magnético del compuesto. 

La Figura 35d muestra la contribución de los orbitales p de O, donde la curva azul representa 

los espines hacia arriba, y la curva morada representa los espines hacia abajo. 

Los orbitales p de O tienen una contribución significativa a la DOS cerca del nivel de Fermi. 

Para la configuración de espín hacia arriba, los orbitales p de O ocupan estados entre -4.8 eV 

y 0.3 eV, lo que sugiere hibridación con los orbitales d de Ti y Fe. 

Este resultado resalta la importancia de los enlaces interoctaédricos Fe-O-Ti en el 

comportamiento conductivo y ferromagnético del material. 

En contraste, para la configuración de espín hacia abajo, los orbitales p de O están 

principalmente situados en la banda de valencia, entre -4.6 eV y -0.3 eV, lo que contribuye 

al carácter semiconductor del material. 

La interacción entre los orbitales p de O y los orbitales d de Ti y Fe indica la ocurrencia de 

hibridaciones, las cuales influyen tanto en las propiedades de transporte de carga eléctrica 

como en el ordenamiento magnético del compuesto. 

El Fe⁴⁺ posee una configuración 3d⁴ sin división de campo cristalino, lo que, según las reglas 

de Hund, da lugar a 4 momentos de espín desapareados. 

La hibridación de estos momentos con los orbitales 2p es responsable del comportamiento 

conductivo del material en la orientación de espín hacia arriba y contribuye a las propiedades 

ferromagnéticas de esta doble perovskita. 

En contraste, el Ti⁴⁺ tiene una configuración 3d⁰, con estados desocupados disponibles. 

Esto explica la importante contribución de los orbitales desocupados en la banda de 

conducción, como se observa en la Figura 6b, lo que apoya la naturaleza semiconductora de 

la polarización de espín hacia abajo. 
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Estructura de bandas y densidad de estados para Ca₂TiRuO₆ 

 

 Se realizaron cálculos de estructura de bandas y densidad de estados. Los resultados de los 

cálculos de estructura de bandas se muestran en la Figura 36 para las dos orientaciones de 

espín. A la izquierda, para la polarización de espín hacia arriba, se observa la aparición de un 

gap de banda alrededor del nivel de Fermi, con un valor de 1.3±0.1 eV, lo que permite 

clasificar el material como semiconductor para esta orientación de espín. 

 

Figura 36. Estructura de bandas electrónicas calculada para el material Ca₂TiRuO₆, 

considerando las orientaciones de espín hacia arriba (izquierda) y hacia abajo (derecha). En 

la figura, el valor de energía cero denota el nivel de Fermi. 

Por otro lado, para la polarización de espín hacia arriba, las bandas más cercanas al nivel de 

Fermi lo atraviesan, como se espera en materiales conductores. Este tipo de 

comportamiento, no conductor para una orientación de espín y conductor para la otra, es 

característico de los denominados materiales mitad-metálicos . La diferencia entre los 

valores teóricos y experimentales del gap de banda ocurre porque la DFT calcula la diferencia 

de energía entre las bandas de valencia y conducción, mientras que el gap de banda obtenido 

mediante espectroscopía de reflectancia difusa representa el umbral de absorción de 

fotones. Este umbral corresponde a la energía necesaria para formar un excitón, que es un 

estado ligado de un electrón y un hueco creado por la interacción de Coulomb después de la 

absorción de un fotón. 

Un resultado interesante en la Figura 36 se relaciona con la simetría de las bandas, que tiende 

a mantenerse cuando se comparan las dos polarizaciones de espín. Mientras tanto, los 
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estados de valencia cercanos al nivel de Fermi, responsables del carácter semiconductor en 

la configuración de espín hacia arriba, experimentan un desplazamiento hacia el nivel de 

Fermi en la polarización de espín hacia abajo, haciendo que el sistema sea conductor para 

esta orientación de espín. 

Para examinar más de cerca las contribuciones específicas de los orbitales electrónicos 

cercanos al nivel de Fermi, se llevaron a cabo cálculos de densidad de estados para las 

configuraciones de espín hacia arriba y espín hacia abajo, como se muestra en la Figura 37, 

donde no se presentan los estados parciales debidos a los orbitales de Ca²⁺, ya que no 

muestran contribuciones en la proximidad del nivel de Fermi. 

 

Figura 37. Densidad de estados electrónicos calculada en la vecindad del nivel de Fermi para 

la doble perovskita Ca₂TiRuO₆: a) Total, b) Parcial debido a los orbitales de Ti⁴⁺, c) Parcial 

debido a Ru⁴⁺, d) Parcial debido a O²⁻. 

Las flechas representan las hibridaciones octaédricas TiO₆ (vertical) y RuO₆ (horizontal). 

La densidad total de estados, ejemplificada en la Figura 37a, concuerda con la estructura de 

bandas, revelando claramente el comportamiento mitad-metálico mencionado 

anteriormente. A partir de la densidad de estados parciales, mostrada en las Figuras 37b, 37c 

y 37d, se puede inferir que la naturaleza semiconductora proviene de las hibridaciones entre 

cationes Ti⁴⁺ y aniones O²⁻, que ocurren en los octaedros TiO₆, mientras que la característica 

conductora se debe a las hibridaciones entre cationes Ru⁴⁺ y aniones O²⁻ en los octaedros 

RuO₆. La diferencia entre estados con distintas polarizaciones de espín permitió obtener el 

momento magnético efectivo por celda unitaria, cuyo valor 2 µB corrobora la aparición del 

comportamiento mitad-metálico, ya que esto se cataloga como una de sus características 

esenciales. 
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Conclusiones 

Ca₂TiFeO6 

 

Se ha llevado a cabo un estudio combinado, tanto teórico como experimental, sobre las 

propiedades semiconductoras y mitad-metálicas del material Ca₂TiFeO₆. Este compuesto 

cristaliza en una estructura de doble perovskita, caracterizada por el ordenamiento de los 

cationes Ti y Fe, formando una superestructura dentro del grupo espacial P2₁/n. 

Las mediciones ópticas confirman que el material es un semiconductor de gap directo, con 

una energía de banda prohibida de Eg = 1.2 eV. Las mediciones eléctricas confirman la 

naturaleza semiconductora de esta doble perovskita, con una transición entre dos 

mecanismos de transporte de carga: Variable Range Hopping (VRH) a bajas temperaturas y 

Small Polaron Hopping a altas temperaturas, lo que sugiere la presencia de efectos de 

desorden en el sistema. 

 El análisis de susceptibilidad magnética en función de la temperatura, junto con mediciones 

de magnetización bajo campo aplicado, revela una respuesta ferromagnética, con evidencia 

sólida de frustración en los dominios magnéticos. La estructura electrónica de bandas indica 

un comportamiento metálico para una orientación de espín, mientras que la otra exhibe 

comportamiento semiconductivo con un band gap directo, clasificándolo como un material 

mitad-metálico. Esto se corrobora con el momento magnético entero de 4.0 μB por celda 

unitaria. 

El análisis de las contribuciones electrónicas a la densidad de estados parcial muestra que el 

comportamiento conductor y ferromagnético se debe a la hibridación de los orbitales 3d-Fe 

con los estados 2p-O en una orientación de espín, mientras que la naturaleza 

semiconductora se atribuye principalmente a hibridaciones entre los enlaces Fe-O-Ti, donde 

los estados 3d-Ti permanecen completamente desocupados en la banda de conducción. 

El sólido acuerdo entre los resultados teóricos y experimentales en relación con la naturaleza 

ferromagnética mitad-metálica semiconductora de Ca₂TiFeO₆ resalta su potencial 

aplicabilidad en dispositivos espintrónicos, los cuales dependen de la inyección de corrientes 

de espín polarizadas. 
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Ca₂TiRuO6 

 

El material Ca₂TiRuO₆, no reportado previamente, fue sintetizado mediante reacción en 

estado sólido. El análisis estructural, basado en el refinamiento de Rietveld de datos de 

difracción de rayos X, reveló que este compuesto cristaliza en una estructura de doble 

perovskita con ordenamiento catiónico, perteneciente al grupo espacial P2₁/n (#14). 

Las imágenes de SEM muestran superficies con granos submicrométricos y aglomerados 

altamente porosos. La espectroscopía de rayos X característicos indica que la composición 

del material coincide en un 98.5% con la esperada según su estequiometría. 

El análisis óptico, mediante reflectancia difusa, evidencia un comportamiento semiconductor 

con un band gap de Eg = 0.89 eV. Las mediciones eléctricas confirman la naturaleza 

semiconductora de esta doble perovskita, con una transición entre dos mecanismos de 

transporte de carga: Variable Range Hopping (VRH) a bajas temperaturas y Small Polaron 

Hopping a altas temperaturas, lo que sugiere la presencia de efectos de desorden en el 

sistema. 

Las curvas I-V exhiben un comportamiento no lineal tipo varistor, ajustándose 

aceptablemente al modelo cuasi-hidrodinámico de semiconductores. La irreversibilidad 

observada en las mediciones ZFC y FC de la susceptibilidad en función de la temperatura 

evidencia desorden magnético, lo que indica un comportamiento tipo spin-glass en los 

momentos magnéticos. 

Las curvas de magnetización, sin tendencia a la saturación, sugieren una respuesta 

antiferromagnética con una histéresis ferromagnética incipiente, atribuida al acantamiento 

de los momentos de espín generado por distorsiones estructurales. 

Los cálculos de estructura de bandas y densidad de estados electrónicos revelan un 

comportamiento mitad-metálico, con un canal de espín semiconductor (Eg = 1.3 eV), 

dominado por hibridaciones entre los orbitales 3d-Ti⁴⁺ y 2p-O²⁻ en los octaedros TiO₆, y un 

canal conductor, asociado a hibridaciones entre los orbitales 4d-Ru⁴⁺ y 2p-O²⁻ en los 

octaedros RuO₆. 

Las propiedades de Ca₂TiRuO₆ sugieren una potencial aplicabilidad en dispositivos 

espintrónicos, permitiendo la inyección de corrientes de espín polarizadas gracias a su mitad-

metalicidad, junto con la manipulación de información basada en su respuesta 

semiconductora. La presencia de semi-metalicidad se atribuye al desacoplamiento del 

momento angular orbital, lo que intensifica el acoplamiento espín-órbita. 
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