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Resumen 

Se ha realizado un estudio de las propiedades estructurales, morfológicas, magnéticas y 

ópticas de la perovskita Sr2HoRuO6. El análisis de Rietlved de los patrones de difracción 

de rayos X reveló que este material óxido cristaliza en una estructura de perovskita 

monoclínica, grupo espacial P21/n (#14), con parámetros de red a = 5.7719 Å, b = 5.8754 

Å, c = 8.1651 Å y ángulo β = 90.034°. La caracterización morfológica mediante microscopía 

electrónica de barrido (SEM) muestra una topografía superficial uniforme con granos 

fuertemente interconectados de tamaño similar (D ≈ 0.74 μm), que varían en forma y 

orientación. El análisis semicuantitativo de la composición se realizó mediante Electron 

Energy Dispersion Spectra (EDX), a partir del cual se puede establecer que la composición 

de las muestras es del 99% de acuerdo con la composición estequiométrica esperada. Las 

curvas de susceptibilidad magnética en función de la temperatura revelaron la 

característica ferrimagnética de este material, con una temperatura de Néel TN = 14 K. 

Mediante el ajuste de susceptibilidad magnética de tipo Curie-Weiss se determinó que el 

momento magnético efectivo es de 11,36 μB. Este valor está de acuerdo con el esperado 

a partir de las reglas de Hund (11.28 μB). El espectro de reflectancia difusa sugiere que 

este material se comporta como un semiconductor con Eg= 1.38 eV, que está de acuerdo 

con los resultados de estructura de bandas y cálculos de la densidad de estados 

electrónicos obtenidos como parte adicional para la publicación del presente trabajo en 

una revista científica. 
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Abstract 

A study of the structural, morphological, magnetic and optic properties of the Sr2HoRuO6 

perovskite has been performed. Rietlved analysis from x-ray diffraction patterns revealed 

that this oxide material crystallizes in a monoclinic perovskite structure, P21/n (# 14) space 

group, with lattice parameters a=5.7719 Å, b=5.8754 Å, c=8.1651 Å and angle β=90.034°. 

The morphological characterization by Scanning Electron Microscopy (SEM) shows an 

uniform surface topography with strongly interconnected grains of similar size (D ≈ 0.74 

μm), which vary in shape and orientation. Semi-quantitative analysis of the composition 

was performed by Electron Energy Dispersion Spectra (EDX), from which it can be 

established that the composition of the samples is 99% in accordance with the expected 

stoichiometric composition. Curves of magnetic susceptibility as a function of temperature 

revealed the ferrimagnetic feature of this material with Néel temperature TN=14 K. Through 

the Curie-Weiss magnetic susceptibility adjustment the effective magnetic moment was 

determined to be 11.36 μB. This value is in agreement with that expected from the Hund’s 

rules (11.28 μB). The diffuse reflectance spectrum suggests that this material behaves as 

a semiconductor with Eg=1.38 eV, which is in accordance with results of band structure and 

density of states calculations performed as an additional part for the publication of this work 

in a scientific journal. 
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Introducción 

Históricamente, la búsqueda de nuevos materiales ha conducido a numerosas 

investigaciones que han permitido optimizar técnicas, disminuir costos y repercutir en 

nuevas herramientas para el desarrollo tecnológico. La fabricación de nuevos materiales 

se ha mejorado a partir de nuevas técnicas de síntesis y de equipos que permiten medir 

sus propiedades estructurales, morfológicas, eléctricas y magnéticas, cada vez con mayor 

precisión, lo que ha llevado a un continuo desarrollo tecnológico y a la procura de nuevas 

aplicaciones industriales. La posibilidad de tener diferentes propiedades eléctricas y 

magnéticas en un material permite catalogarlo como multifuncional, ya que le facilita su 

adaptación a varias y diferentes necesidades en el desarrollo tecnológico. Los compuestos 

cerámicos y específicamente los que tienen estructura de tipo perovskita, son óxidos que 

en su forma ideal están definidos por la formula ABO3, donde el catión A está coordinado 

con doce aniones de oxígeno mientras que el catión B está coordinado con seis. Esta 

familia de materiales cerámicos ha sido ampliamente estudiada en los últimos años debido 

a la multiplicidad de propiedades eléctricas, que van desde aislantes, semiconductores [1] 

y conductores [2], hasta superconductores, dependiendo de la distribución de los cationes 

dentro de su estructura, de la complejidad de la misma y de los elementos específicos que 

la conforman. El mayor representante de las perovskitas es el compuesto BaTiO3 [3], que 

fue descubierto en 1945 y ha sido uno de los más estudiados desde la fecha debido a sus 

propiedades piezoeléctricas y a su estructura muy semejante al de la perovskita original, 

de la cual se hablará en la sección 2.1.1.  

 

La relación entre sus radios iónicos y el factor de tolerancia, que indica el grado de 

estabilidad de la perovskita, en su forma ideal está dado por: RA + RO = 21/2 (RB + RO), 

donde RA, RB y RO representan los radios iónicos de los iones A, B y O, y  es el factor de 

tolerancia, con un valor dentro del intervalo 0,8 <  <1,0 [4]. Una subclase de compuestos 

tipo perovskita está representada como A2BB'O6, también conocida como perovskita doble 

[5]. En su estructura, dos cationes B y B' ocupan una sub-red B de modo que, si la 

diferencia de radios iónicos o carga eléctrica entre B y B' es suficientemente grande, se 
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forma una superestructura ordenada con un parámetro de red mayor que en el caso de la 

perovskita simple. Cuando el radio iónico del catión A es suficientemente grande y el 

ordenamiento de B y B' es perfecto, se observa una subestructura tipo NaCl en la sub-red 

B, y en este caso ideal, el material adopta una celda cúbica perteneciente el grupo espacial 

Fm-3m [6]. Por otra parte, en la estructura de la perovskita, B está coordinado con 6 

aniones de oxígenos formando octaedros, que son afectados en gran parte por la 

diferencia de radios iónicos entre A y B, produciendo rotaciones e inclinaciones de los 

octaedros B-O6 y B'-O6, resultando en estructuras más complejas tales como tetragonal, 

ortorrómbico, monoclínico y romboédrico [7]. Estas perovskitas ofrecen la posibilidad de 

combinar una gran variedad de cationes en los sitios B y B' de la estructura y por lo tanto 

son excelentes candidatos para el estudio de diversos mecanismos y propiedades físicas 

en nuevos materiales.  

 

La motivación de este trabajo es estudiar las estructuras cristalinas y la respuesta 

magnética del estroncio-rutenato de tierra rara Sr2RuHoO6, que es un material que se 

espera tenga un atractivo comportamiento magnético debido a que todos los iones que lo 

componen presentan propiedades magnéticas individuales al combinar un ion alcalino 

térreo, un metal de transición y una tierra rara. Los metales de transición a temperatura 

ambiente pueden presentar comportamientos ferromagnéticos, antiferromagnéticos o 

paramagnéticos. Para este caso, los iones de Rutenio son paramagnéticos, los iones 

alcalinotérreos de Estroncio son paramagnéticos y las tierras raras son fuertemente 

paramagnéticas, por lo que los iones de Holmio son paramagnéticos. Por otra parte, se ha 

evidenciado que este material es un óptimo candidato precursor para la síntesis de la 

perovskita RuSr2HoCu2O8, reconocida como perteneciente a la familia Ru-1212 que 

muestra la coexistencia de dos propiedades que a priori son antagónicas: 

superconductividad y ordenamiento magnético [8]. 

 

 

 

 

 

 

 



 

Objetivos 

Objetivo General 

Estudiar y analizar las propiedades estructurales y magnéticas del estroncio-rutenato de 

tierra rara Sr2RuHoO6. 

Objetivos Específicos 

1. Sintetizar el material Sr2RuHoO6 mediante la técnica de reacción en fase sólida. 

2. Analizar las propiedades estructurales del Sr2RuHoO6 a través del refinamiento 

Rietveld de los datos experimentales de difracción de rayos X. 

3. Aplicar las técnicas de Microscopía Electrónica de Barrido y Dispersión de Rayos 

X por Electrones para caracterizar la morfología y la composición superficial del 

material. 

4. Estudiar la respuesta magnética por medio de curvas de susceptibilidad magnética 

en función de la temperatura en el régimen entre 50 K y 300 K. 

 





 

 
 

1. Antecedentes 

Como se ha mencionado anteriormente, el auge en el estudio de las cerámicas 

pertenecientes a la familia de las perovskitas se ha intensificado en los últimos años debido 

a las propiedades interesantes que presentan, así como a las ventajas y posibilidades que 

ofrecen para diversas aplicaciones en la industria y el desarrollo tecnológico. A 

continuación, se presenta un estado del arte nacional e internacional acerca de este tema. 

4.1 Internacional 

Desde su aparición, las publicaciones relacionadas con los materiales tipo perovskitas ha 

ido en aumento. En el año 2005, como se muestra en la figura 1-1, el mayor número de 

publicaciones se realizaron en Estados Unidos y Francia, cada uno con 89 y 73 

publicaciones respectivamente.  

 

Figura 1-1: Estudio de publicaciones realizadas sobre perovskitas en el año 2005 [9]. 

 

Entre estas se pueden encontrar artículos relacionados con el estudio de nuevos 

materiales y su comportamiento, que van desde compuestos antiferromagnéticos [10-12], 
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ferrimagnéticos [13,14] y ferromagnéticos [15] y estudios del comportamiento general de 

las perovskitas, como la transición ferromagnética de perovskitas dobles [16], la difusión 

en algunas perovskitas [17], análisis cualitativo del factor de tolerancia, electronegatividad 

y enlace químico [18], entre otros [19,20].  

 

A partir del año 2005, como se muestra en la figura 1-2, las publicaciones aumentaron de 

manera exponencial, con el mayor número de publicaciones en China y Estados Unidos, 

cada uno con 2465 y 2189 publicaciones respectivamente. Se puede apreciar que el 

estudio de nuevas perovskitas y sus comportamientos estructurales [21,22], eléctricos 

[23,24] y magnéticos [25,26] aumentó considerablemente año a año, como también sus 

potenciales aplicaciones en las distintas áreas del conocimiento [27,28]. En la tabla 1-1, se 

muestra el aumento en las publicaciones desde el año 2005 hasta el año 2017 en 2 

importantes bases de datos: Scopus y Science Direct.  

 

Figura 1-2: Estudio de las publicaciones realizadas sobre perovskitas desde el año 

2005 hasta el año 2017 [29]. 
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Tabla 1-1. Relación del número publicaciones entre los años 2005 al 2017, en 

diferentes bases de datos científicas (Scopus y Science Direct). 

 

Base de 

datos 

Número de publicaciones por año Total 

2017 2016 2015 2014 2013 2012 2011 2010 2009 2008 2007 2006 2005 

Scopus 2190 1679 1278 964 729 692 692 609 642 595 501 520 513 9414 

Science 

Direct 

 3925 3619 3042 2942 2580 2580 2419 2530 2402 2357 2321 1995 32712 

4.2 Nacional 

A nivel nacional, como se muestra en la figura 1-3, las publicaciones en revistas 

internacionales han aumentado desde el año 2005, teniendo su punto más alto en los años 

2013 y 2014. Las instituciones que lideran estas publicaciones son la Universidad Nacional 

(Grupo de Física de Nuevos Materiales) y la Universidad de Antioquia con 90 y 15 

respectivamente (figura 1-4). Entre estas se encuentran artículos sobre el estudio 

estructural [30,31], eléctrico [32,33] y magnético [34,35] de nuevas perovskitas, 

compitiendo a nivel internacional con estudios similares.  

 

Figura 1-3: Estudio de las publicaciones realizadas por año desde el año 2005 hasta el 

año 2017 [36]. 
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Figura 1-4: Estudio de las publicaciones realizadas por institución desde el año 2005 

hasta el año 2017 [37]. 

 

Las investigaciones sobre las perovskitas han ido en aumento a nivel nacional e 

internacional y, en particular, aquellos relacionados con el compuesto en estudio, con 

óxidos de perovskitas que contienen estroncio en el catión A y alterando el catión B, 

resultando en variadas e interesantes tipos de propiedades magnéticas, desde 

ferromagnéticos para los compuestos Sr2CoRuO6 [38], Sr2NiMoO6 y Sr2NiWO6 [39], 

antiferromagnéticos para Sr2TbRuO6 [40], Sr2LnReO6 (Ln=tierras raras) [41] y Sr2DyRuO6 

[42], ferrimagnéticos para Sr2YRuO6 [43], Sr2FeTcO6, Sr2CoWO6 y Sr2NiTcO6 [39].  

 

Específicamente, la familia de compuestos Sr2RuLnO6 (Ln=Tierras Raras), en estudios 

anteriores ha mostrado ser antiferromagnético [40,44,45] y con estructura monoclínica 

[44,46], propiedades interesantes a estudiar si se quiere utilizar como precursor del 

compuesto RuSr2HoCu2O8, que muestra la coexistencia de dos propiedades antagónicas: 

superconductividad y ordenamiento magnético [8]. 

 

 

 

 

 

 



 

 
 

2. Fundamentos Teóricos 

2.1. Perovskitas 

Las perovskitas son compuestos cerámicos que en su forma ideal presentan estructuras 

seudocúbicas del tipo CaTiO3 [47]. Este material fue descubierto por Gustav Rose en 1839, 

un reconocido mineralogista quien recibió la muestra encontrada en los montes Urales en 

Rusia de un colega coleccionista de minerales, Alexander Kämmerer, denominándola 

Perovskita en honor al veterano de guerra y mineralogista Ruso Lev Alexeievitch von 

Perovsky [47].   

2.1.1. Propiedades Cristalinas de las Perovskitas 

Los materiales cerámicos de tipo perovskita están compuestos por una combinación de 

elementos metálicos y no metálicos con la misma disposición atómica de la perovskita que 

originó su nombre (CaTiO3). De esta manera, su estructura ideal puede modificarse 

mediante la combinación de varios elementos de la tabla periódica, generando 

comportamientos variados y propiedades físicas, que pueden ir desde aislantes, 

semiconductores, semimetales y conductores metálicos hasta superconductores [48].  

 

En su forma ideal, la estructura de la perovskita es cúbica y está dada por la expresión 

generalizada ABX3. Esta estructura está compuesta por tres elementos químicos: dos 

cationes metálicos (iones con carga positiva) A y B, y un anión no metálico (ion con carga 

negativa) X en proporción 1:1:3 [48]. El catión A es generalmente el de mayor radio atómico 

y se encuentra ubicado en el centro del cubo, el catión B está situado en cada uno de los 

ocho vértices, formando coordinaciones octaédricas con los aniones X (generalmente 

oxígeno), como se muestra en la figura 2-1a para BO6 y figura 2-1b para ABO3. Así, el 

catión B está ubicado en la arista del cubo y es el centro de cada octaedro formado por los 

6 aniones con los que se encuentra coordinado mediante una mezcla de enlaces iónicos y 
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covalentes, con lo cual cada catión A está rodeado por 8 octaedros de vértices 

compartidos, como se ve en la figura 2-1b. 

 

Figura 2-1: Estructura ideal de la perovskita: a) BO6 y b) ABO3. 

 

En general, para ocupar el catión A se combinan los elementos correspondientes al grupo 

de los metales alcalino térreos, como estroncio, bario, calcio y magnesio o las tierras raras 

conocidas como lantánidas. El sitio del catión B puede estar ocupado por los metales de 

transición como cobalto, níquel, manganeso, hierro, entre otros metales de transición, e 

incluso tierras raras, y las posiciones en X están ocupadas por la familia de los halógenos 

como cloro y bromo, aunque el más usual es el oxígeno. La inclusión de nuevos elementos 

con radios iónicos diferentes hace que la forma ideal de la perovskita cambie en razón de 

la ocurrencia de inclinaciones y/o rotaciones de los octaedros, así como por 

desplazamientos de los ejes cristalinos de la celda. Al cambiar el tamaño de los cationes 

o aniones, por ejemplo, se puede ver que cuando el catión A es menor que el catión B se 

genera un desplazamiento de los cationes B en los vértices y de los aniones X modificando 

su estructura cúbica ideal y, por otro lado, se producen rotaciones de los octaedros en 

sentido horario o antihorario, según la notación de Glazer [49]. 

2.1.1.2. Perovskitas complejas 

Las perovskitas pueden ser susceptibles de modificar su estructura ideal ABX3, como se 

mencionó anteriormente, al incluir elementos con diferente estado de oxidación, es decir, 

variaciones en los cationes A y B, lo cual puede expresarse de la forma 𝐴(𝐵𝑥𝐵𝑦
′ )𝑂3 [50], 

donde B y B' son dos elementos con diferente número de oxidación 𝑥 e 𝑦, tales que x+y=1. 

Estos sistemas son denominados perovskitas complejas. Cuando x = y = 0,5, se habla de 

perovskitas dobles A2BB’O6 [51]. 
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La disposición atómica de la forma 𝐴2𝐵𝐵′𝑂6 se muestra en la figura 2-2, donde los cationes 

B y B’ son de radios iónicos similares y se alternan por toda la estructura. De la misma 

manera se puede tener el caso 𝐴𝐴′𝐵2𝑂6, donde los cationes A y A’ con radios iónicos 

similares se alternan por la estructura en los centros de las 8 subceldas de la estructura 

perovskita doble.  

 

Figura 2-2. Estructura cristalina de una Perovskita Doble tipo 𝐴2𝐵𝐵′𝑂6 [51]. 

 

2.1.2. Distorsiones en las perovskitas 

Dentro de los parámetros que caracterizan a una perovskita, el parámetro de red es el 

único que varía en una estructura de tipo ideal, razón por la cual la mayoría de las 

perovskitas son distorsionadas [52]. En una perovskita se encuentran dos tipos de 

distorsión: distorsiones debido a las rotaciones y “tilting” relativas de los octaedros y 

desplazamientos de los cationes B dentro de los octaedros. 

2.1.2.1. Giro de los octaedros y notación de Glazer 

La distorsión debido al giro de los octaedros es la más común y afecta tanto la estructura 

cristalina como las propiedades eléctricas y magnéticas del material. El giro se produce 

alrededor de sus ejes de simetría, lo que mantiene la conectividad de los vértices dejando 

quieto el entorno del catión B. Ocurre cuando los cationes A son ligeramente más 

pequeños para ajustarse a la estructura ideal y ocupar el centro de la red octaédrica BX6. 

Para corregir esto, los octaedros giran en torno al catión A, lo que contribuye a reducir su 

cavidad y por lo tanto disminuye la energía del cristal, mejorando el empaquetamiento y 

compensando el desajuste de las longitudes de los enlaces A-X \ B-X [53,54]. 
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En 1975 Glazer describió estas distorsiones [49], partiendo de una estructura cúbica simple 

constituida por octaedros iguales, mostrando que el giro de los octaedros se produce en 

direcciones perpendiculares a los ejes y los octaedros consecutivos giran en fase o desfase 

(Figura 2-3). Para denotar las inclinaciones se utilizan los símbolos a, b y c, que hacen 

referencia a los giros a lo largo de las direcciones (100), (010) y (001), partiendo de la 

estructura cúbica. Si la inclinación es la misma alrededor de dos ejes se repite la letra 

(a,b,c). Los símbolos a, b y c tienen exponentes que pueden tomar los valores 0, + y -: 0 

indica que no hay inclinación alrededor del eje correspondiente, + que las inclinaciones 

tienen la misma magnitud y se producen en el mismo sentido y - que las inclinaciones 

tienen la misma magnitud, pero se producen en diferente sentido. En la figura 2-3, se 

muestran algunas de las inclinaciones.  

 

Figura 2-3. Inclinaciones de los octaedros a) 𝑎0𝑎0𝑎0, b) 𝑎0𝑎0𝑐+, c) 𝑎0𝑎0𝑐−, d) 𝑎−𝑎−𝑎− y  

e) 𝑎−𝑎−𝑐+ [53] 

 

Figura 2-4. Vista geométrica del doblamiento de los octaedros [52] 

 

Para analizar la relación entre los giros y los sistemas cristalinos, se deben tener en cuenta 

la magnitud y el sentido de los giros, dado que la distancia a lo largo de eje de giro 

permanece inalterada, por lo que la consecuencia más relevante es que los parámetros se 

doblan (Figura 2-4). Si denotamos 𝛼, 𝛽 y 𝛾 los ángulos de giro a lo largo de los ejes, las 

nuevas longitudes axiales están dadas por [52] 

 

𝑎𝑝 = 𝑎0𝑐𝑜𝑠𝛽𝑐𝑜𝑠𝛾     ;  𝑏𝑝 = 𝑎0𝑐𝑜𝑠𝛼𝑐𝑜𝑠𝛾     ;  𝑐𝑝 = 𝑎0𝑐𝑜𝑠𝛼𝑐𝑜𝑠𝛽             (2.1) 
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donde 𝑎0 es la distancia anión-anión desde el centro del octaedro. Reorganizando la 

ecuación 2.1, se tiene que para dos valores iguales de parámetros de red (a) existen dos 

valores iguales de ángulo de giro (Ecuación 2.2) 

 

𝑎𝑝

𝑏𝑝
=

𝑐𝑜𝑠𝛽

𝑐𝑜𝑠𝛼
 ;             

𝑏𝑝

𝑐𝑝
=

𝑐𝑜𝑠𝛾

𝑐𝑜𝑠𝛽
 ;             

𝑐𝑝

𝑎𝑝
=

𝑐𝑜𝑠𝛼

𝑐𝑜𝑠𝛾
 

 

Existen reglas que relacionan los parámetros de red con los sistemas de giros: 

• 𝑎0𝑎0𝑎0: No existe inclinación a lo largo del eje y el parámetro tiene la misma magnitud. 

• 𝑎+𝑎+𝑎+: los giros a lo largo de los tres ejes son iguales y por lo tanto las distancias 

axiales, por lo que se tiene que 𝑎𝑝 = 𝑏𝑝 = 𝑐𝑝. Los octaedros se encuentran en fase. 

• 𝑎−𝑎−𝑎−: Los tres ejes están inclinados entre sí, la magnitud es la misma, pero se 

encuentran en desfase (sistema romboédrico)   

• 𝑎+𝑏−𝑐+: Los tres ejes tienen diferente magnitud y son ortogonales. Se tiene 𝑎𝑝 ≠ 𝑏𝑝 ≠

𝑐𝑝 

• 𝑎−𝑎−𝑐+: Tiene dos ejes de igual longitud 𝑎𝑝 = 𝑏𝑝 e inclinados entre sí y el tercer eje es 

perpendicular a los otros dos (sistema monoclínico). 

 

Al realizar una inspección de las estructuras, Glazer encontró 23 tipos de posibles  

inclinaciones de los octaedros y asignó un grupo espacial a cada uno, encontrando varios 

subgrupos, como lo muestra la tabla 2-1. 

 

Tabla 2-1. Grupos espaciales según la notación de Glazer [49].  

 

N° Tipo Grupo 
espacial 

N° Tipo Grupo Espacial 

Tres inclinaciones 

1 𝑎+𝑏+𝑐+ Immm (71) 8 𝑎+𝑏−𝑐− P21/m (11) 

2 𝑎+𝑏+𝑏+ Immm (71) 9 𝑎+𝑎−𝑐− P21/m (11) 

3 𝑎+𝑎+𝑎+ Im-3 (204) 10 𝑎+𝑏−𝑏− Pmna (62) 

4 𝑎+𝑏+𝑐− Pmmn (59) 11 𝑎+𝑎−𝑎− Pmna (62) 

5 𝑎+𝑎+𝑐− P42/nmc (137) 12 𝑎−𝑏−𝑐− P-1 (2) 

6 𝑎+𝑏+𝑏− Pmmn (59) 13 𝑎−𝑏−𝑏− C2/c (15) 

7 𝑎+𝑎+𝑎− Pmmn (59) 14 𝑎−𝑎−𝑎− R-3c (167) 

Dos inclinaciones 

15 𝑎0𝑏+𝑐+ Immm (71) 18 𝑎0𝑏+𝑏− Cmcm (63) 

(2.2) 
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16 𝑎0𝑏+𝑏+ 14/mmm (139) 19 𝑎0𝑏−𝑐− C2/m (12) 

17 𝑎0𝑏+𝑐− Cmcm (63) 20 𝑎0𝑏−𝑏− Imma (74) 

Una inclinación 

21 𝑎0𝑎0𝑐+ P4/mbm (127) 22 𝑎0𝑎0𝑐− 14/mcm (140) 

Cero inclinaciones 

23 𝑎0𝑎0𝑎0 Pm-3m (221) 
 
A partir de la notación de Glazer, Howard y Stokes [56] generalizaron las 23 inclinaciones 

de los octaedros, encontrando 12 grupos espaciales que describen las distorsiones de una 

estructura de perovskita doble [55]. Los 12 grupos se muestran en la figura 2-5, así como 

las posibles transiciones de fase debidas a las inclinaciones; la línea discontinua 

representa la transición de fase a primer orden y la línea continua la transición a segundo 

orden. 

 

Figura 2-5. Esquema 12 grupos espaciales de Howard y Stokes [56]  

 

2.1.2.2. Distorsiones por desplazamientos catiónicos  

Este tipo de distorsión ocurre cuando los cationes B se desplazan desde el centro de los 

octaedros en una perovskita y generalmente sucede porque presentan enlaces covalentes 

débiles o pares de electrones sin compartir. Los cambios en la estructura surgen por 

interacciones entre estados no degenerados del estado fundamental y estados de baja 

energía de estados excitados. Esta distorsión tiene lugar cuando la brecha de energía 

(gap) entre el estado ocupado de mayor energía y el estado ocupado de menor energía es 

pequeño, produciendo la distorsión por simetría al combinar los dos estados. Este tipo de 

asimetría en la distorsión es de gran interés tecnológico debido a que estos materiales 
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tienden a presentar propiedades piezoeléctricas, ferroeléctricas, propiedades ópticas no 

lineales y comportamientos dieléctricos [54].  

2.1.3. Ordenamiento catiónico 

En la estructura de una perovskita A2BB'O6, el sitio B de la perovskita ideal es compartido 

por dos cationes B y B’. Los factores que controlan la disposición de los cationes B dentro 

de la estructura son: radios iónicos, estado de oxidación, potenciales de ionización de 

ambos y relación del tamaño de los cationes A/B. De los anteriores, el factor más influyente 

es el relacionado con los estados de oxidación que establecen el límite entre una estructura 

de tipo rock-salt y una desordenada, debido a la diferencia entre los estados de oxidación 

entre B y B’ que genera una estructura ordenada. En una perovskita se observan tres tipos 

de disposición catiónica en la subred B, como se muestra en la figura 2-6: rock-salt, 

columnar y laminar [54,57].  

 

Figura 2-6. Esquemas de ordenamiento catiónico en perovskitas. a) Rock-salt, b) columnar 

y c) laminar [54] 

 

La disposición catiónica rock-salt (figura 2-6 a) es el ordenamiento más simétrico y 

ordenado, ya que no posee distorsiones, por lo cual su simetría pertenece al grupo espacial 

cúbico Fm-3m (225). Este ordenamiento se considera como el caso 0D, debido a que los 

octaedros B’O6 están aislados entre sí por los cationes B, lo que es favorable desde el 

punto de vista electrostático. El ordenamiento columnar es considerado como el caso 1D 

debido a que permite la conectividad de los octaedros B’O6 en una dimensión. A cada 

catión B’ le corresponden cuatro cationes B y dos vecinos B’ más cercanos, como se ve 

en la figura 2-6 b), estando en la siguiente posición favorable desde el punto de vista 

electrostático. Por último, el laminar es el caso 2D (figura 2-6 c) porque las conexiones 

entre los octaedros B’O6 se produce en dos dimensiones y cada catión B’ tiene dos vecinos 
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cercanos B y cuatro B’, lo que hace que presente la situación electrostática menos 

favorable [57].  

2.1.4. Factor de tolerancia 

En una estructura cubica ideal, la celda unitaria no tiene parámetros de posición ajustables, 

generando que el parámetro de red cambie cuando se modifica la composición del material 

(debido a que los átomos se tocan unos a otros). En el caso de una perovskita 

distorsionada se puede observar que la longitud del enlace A - O es menos que √2 veces 

la longitud del enlace B – O. Este efecto se puede cuantificar por medio del factor de 

tolerancia, determinado en 1926 por Goldschmidt, el cual establece una relación simple 

entre las distancias interatómicas A - O y B – O, asumiendo que la estructura de una 

perovskita es iónica y que cada átomo tiene un radio iónico medio que los coloca en 

contacto entre sí. El factor de tolerancia para una perovskita simple ABO3 se define de la 

siguiente manera [55]:  

𝑡 =
𝑟𝐴 + 𝑟𝑂

√2(𝑟𝐵 + 𝑟𝑂)
 

donde 𝑟𝐴 y 𝑟𝐵 son los radios de los cationes A y B respectivamente y 𝑟𝑂 el radio del catión 

O. Para una perovskita doble AA’BB’O6:  

𝑡 =

𝑟𝐴 + 𝑟𝐴′

2 + 𝑟𝑂

√2 (
𝑟𝐵 + 𝑟𝐵′

2 + 𝑟𝑂)
 

En 1998, Teraoka, Wei y Kagawa introdujeron un factor de corrección Φ (Ecuación 2.5) 

que describe mejor el desajuste entre el catión A y el espacio entre los octaedros BO6 y 

B’O6 [55].  

Φ =
√2𝑟𝐴

𝑟𝐵 + 𝑟𝐵′

2 + 𝑟𝑂

 

2.1.5. Propiedades Magnéticas 

Los responsables del magnetismo en un material son los electrones apareados y 

desapareados con su carga, debido a que al aplicar una corriente eléctrica se produce un 

campo magnético (Ley de Ampére). Los electrones, aparte de girar alrededor del núcleo, 

se les asocia un spin, lo que produce un momento angular total. Las propiedades 

(2.3) 

(2.4) 

(2.5) 
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magnéticas de un material dependen entonces de los electrones según su configuración 

electrónica y del cambio del momento angular producido al aplicar un campo magnético 

externo. Diversas propiedades permiten clasificar magnéticamente los materiales como: 

diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos y ferrimagnéticos 

[38-45].  

 

Figura 2-7. Diagrama esquemático del comportamiento de un material antes y después 

de aplicar un campo magnético (a,b) Paramagnético y (c,d) Diamagnético. 

 

Figura 2-8. Diagrama esquemático del comportamiento de un material antes y después 

de aplicar un campo magnético (a,b) Ferromagnético y (c,d) Antiferromagnético. 

 

Un material paramagnético es aquel que tiene electrones desapareados y la suma de sus 

momentos magnéticos es nula (Figura 2-7a). Al aplicar un campo magnético, los momentos 

magnéticos tienden a alinearse paralelos en dirección al campo aplicado (Figura 2-7b). Un 
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material diamagnético es aquel que tiene electrones apareados y la suma de sus 

momentos magnéticos es nula (Figura 2-7c). Al aplicar un campo magnético los momentos 

magnéticos tienden a alinearse en dirección opuesta al campo aplicado (Figura 2-7d). 

Un material ferromagnético es aquel que tiene momentos magnéticos alineados por zonas, 

llamadas dominios magnéticos. En estos materiales no se genera un momento magnético 

neto debido a la aleatoriedad de la orientación de los dominios (Figura 2-8a), de modo que, 

al aplicar un campo magnético, los momentos magnéticos tienden a alinearse paralelos en 

dirección al campo aplicado, lo que hace que el campo en el interior del material sea mayor 

al aplicado (Figura 2-8b). Un material antiferromagnético es aquel que tiene momento 

magnético nulo debido a que, aunque están alineados por zonas, los momentos 

magnéticos de átomos adyacentes son opuestos, (Figura 2-8c). Al aplicar un campo 

magnético los momentos magnéticos tienden a alinearse paralelos y antiparalelos a la 

dirección al campo aplicado, lo que hace que dentro del material el momento magnético 

sea inferior al campo aplicado (Figura 2-8d).  

 

Figura 2-9. Diagrama esquemático del comportamiento de un material Ferrimagnético 

después de aplicar un campo magnético. 

 

 

Los materiales ferrimagnéticos son muy parecidos a los materiales ferromagnéticos antes 

de aplicar un campo magnético. (Figura 2-9a). Al aplicar un campo magnético no todos los 

momentos magnéticos se alinean en la misma dirección y sentido, aunque algunos de ellos 

están opuestos y se anulan, no se anula la magnetización por completo, produciendo un 

momento magnético neto en una dirección. Los materiales más comunes y más aplicados 

que presentan este comportamiento son las ferritas de hierro , compuestas por hierro, 

boro y bario, estroncio o molibdeno. 
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2.1.5.2. Susceptibilidad Magnética 

 Al aplicar un campo magnético externo los momentos magnéticos del material tienden a 

alinearse en la dirección de aplicación del campo. Esta respuesta generada por el material 

se denomina susceptibilidad magnética 𝜒, y nos muestra qué tan sensible es una sustancia 

a la magnetización dada por [58,59].  

𝜒 =
𝑀

𝐻
 

 

donde M es la magnetización del material o cantidad de momento magnético por unidad 

de volumen y H es el campo magnético aplicado. Las curvas de magnetización (curvas M 

en función de H) están dadas para varios tipos de sustancias con diferente valor 

característico de susceptibilidad, como se muestra en la tabla 2-2 [60]. Los valores de 

susceptibilidad entre 2-6 y 20-6 (unidades SI) se refieren a materiales Diamagnéticos y 

Paramagnéticos o Antiferromagnéticos que no retienen magnetismo cuando se retira el 

campo, por lo que las curvas de magnetización son lineales, como se muestra en la Figura 

2-10a. 

 

Tabla 2-2. Susceptibilidad característica de algunos materiales a temperatura 

ambiente [60]. 

Material Χ (SI unidades) Tipo de Magnetismo 

Bi -165 x 10-6 

Diamagnético 

Ge -71.1 x 10-6 

Au -34.4 x 10-6 

Ag -23.8 x 10-6 

Be -23.2 x 10-6 

Cu -9.7 x 10-6 

Water -9.14 x 10-6 

Si -4.1 x 10-6 

Superconductores -1.0 x 10-6 

Al 20.7 x 10-6 

Paramagnético W 77.7 x 10-6 

Pt 264.4 x 10-6 

Acero bajo en carbono ̴ 5 x 103 
Ferromagnético 

Ni-Fe-Mo (Supermalloy) 106 

 

Para el caso de los materiales Ferromagnéticos y Ferrimagnéticos las curvas no son 

lineales (Figura 2-10b) y se presentan dos fenómenos: el primero es la magnetización de 

saturación (Ms), que ocurre a grandes valores de intensidad de campo aplicado H donde 

(2.6) 
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M se vuelve una constante y el segundo es el fenómeno de histéresis donde al disminuir 

H después del proceso de saturación, la magnetización no se vuelve cero y el material 

queda magnetizado debido a que los momentos magnéticos quedan alineados por algún 

tiempo, a esto se le conoce como magnetización de remanencia y es lo que causa las 

curvas de histéresis [58,59]. 

  

Figura 2-10. Curvas M vs H para materiales (a) Diamagnéticos, (b) Paramagnéticos o 

Antiferromagnéticos y (c) Ferromagnéticos y Ferrimagnéticos [58]. 

 

Las gráficas mostradas en la figura 2-10 nos permiten establecer el comportamiento 

magnético dado de una sustancia mediante sus valores de susceptibilidad (Ecuación 

(2.6)). Para materiales Diamagnéticos, la susceptibilidad toma valores pequeños y 

negativos, para materiales Paramagnéticos y Antiferromagnéticos la susceptibilidad toma 

valores pequeños y positivos y para materiales Ferromagnéticos y Ferrimagnéticos la 

susceptibilidad toma valores grandes y positivos [58,59]. 

2.1.5.2.1. Susceptibilidad Magnética en función de la 
temperatura 

La agitación térmica perturba el orden de la estructura cristalina afectando la alineación de 

los momentos magnéticos del material al aplicar un campo magnético externo. Este 

comportamiento fue observado por primera vez por Pierre Curie para materiales 

paramagnéticos que no presentan comportamiento ferromagnético a bajas temperaturas y 

esta expresado por La ley de Curie (Ecuación (2.7)), que nos muestra cómo se relaciona 

la susceptibilidad magnética (respuesta del material) con la temperatura [59,61]:  

 

𝜒 =
𝐶

𝑇
 (2.7) 
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donde T es la temperatura absoluta y C es la constante de Curie característica para cada 

material. El cambio del inverso de la susceptibilidad en función de la temperatura para un 

paramagnético se muestra en la figura 2-11. 

  

Figura 2-11. Comportamiento de un material Paramagnético, obedeciendo la ley de Curie 

[62]. 

 

A temperaturas bajas, en una sustancia ferromagnética predomina la alineación de los 

momentos magnéticos y la magnetización remanente. Al aumentar la temperatura los 

momentos magnéticos poco a poco se desalinean hasta un punto máximo denominado 

temperatura de Curie, donde se produce una transición de un material ferromagnético a 

paramagnético [62]. Este cambio esta expresado por la ley de Curie – Weiss [59,62]  

 

𝜒 =
𝐶

𝑇 − 𝑇𝐶
 

 

donde Tc es la temperatura de Curie. El cambio del inverso de la susceptibilidad en función 

de la temperatura para un material ferromagnético se muestra en la figura 2-12a. 

 

Figura 2-12. Comportamiento de un material a) Ferromagnético obedeciendo la ley de 

Curie-Weiss y b) Antiferromagnético obedeciendo la ley de Néel [61]. 

 

 

(2.8) 
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En un material antiferromagnético el aumento de temperatura produce una transición a 

paramagnético en un punto crítico denominado temperatura de Neel (TN). Este cambio esta 

expresado por la ley de Néel (Ecuación (2.9)) y la gráfica que muestra el cambio del inverso 

de la susceptibilidad en función de la temperatura se muestra en la figura 2-12b.  

 

𝜒 =
𝐶

𝑇 + 𝜃
 

 

donde  representa la temperatura de Weiss, cuyo valor resulta siempre negativo. Por esta 

razón la ley de Néel es la misma ley de Curie-Weiss pero  tiene signo positivo en la 

ecuación (2.9). Así, la temperatura de Néel se determina experimentalmente como el punto 

donde los momentos magnéticos dejan de alinearse en dirección del campo aplicado y 

comienzan a alinearse en la dirección opuesta, como se puede observar en la figura 2.12b. 

Por último, en la tabla 2-3 se pueden ver algunos valores para la temperatura de Curie (TC) 

y la temperatura de Néel (TN) de algunos materiales ferromagnéticos y 

antiferromagnéticos. Por último, en la tabla 2-3 se pueden ver algunos valores para la 

temperatura de Curie (TC) y la temperatura de Neel (TN) de algunos materiales 

ferromagnéticos y antiferromagnéticos. 

 

Tabla 2-3. Valores de temperatura de Curie y de Neel para algunos elementos y 

compuestos [63]. 

Elementos 

Ferromagnéticos Antiferromagnéticos 

Solido TC (K) Solido TN (K) 

Fe 1043 Cr 311 

Co 1388 Eu 91 

Ni 627 Dy 176 

Gd 293 Ho 133 

Compuestos 

Ferromagnéticos Antiferromagnéticos 

Solido TC (K) Solido TN (K) 

MnB 152 MnO 122 

MnAs 670 FeO 198 

MnBi 620 CoO 291 

MnSb 710 NiO 600 

FeB 598 MnRbF3 54 

Fe2Be 1043 CoF2 38 

(2.9) 
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2.1.6. Propiedades Ópticas 

Las propiedades ópticas en un material son aquellas que pueden presentarse cuando éste 

interactúa con algún tipo de radiación electromagnética, por lo general con longitudes de 

onda que van desde el infrarrojo hasta el ultravioleta. Estas propiedades pueden mejorar 

la respuesta eléctrica del material, haciéndolo mejor conductor si se inyecta la energía 

suficiente para que un cierto número de electrones pasen de la banda de valencia a la 

banda de conducción.     

 

La teoría de bandas muestra un esquema del comportamiento de las energías de los 

electrones. A temperaturas próximas a 0 K, se pueden observar con mayor facilidad las 

bandas que conforman un material, particularmente la banda de valencia y la banda de 

conducción. Los electrones en las capas más cercanas al núcleo están situados en niveles 

discretos limitados espacialmente por la energía potencial de cada átomo, en las capas 

más externas se encuentran distribuidos en niveles los electrones que hacen parte de los 

enlaces, formando la banda de valencia y por último se encuentran los electrones excitados 

que forman la banda de conducción. Cabe aclarar que la banda de valencia y la banda de 

conducción no están limitadas espacialmente y pueden moverse por toda la cadena de 

átomos dependiendo de la temperatura [64]. 

 

Figura 2-13. Esquema de estructura de bandas para materiales a) conductores, b) 

semiconductores y c) aislantes [64] 

 

Al ser excitados, los electrones pueden cambiar de nivel dentro de la misma banda de 

valencia si se encuentran vacantes. Si la energía es suficiente para saltar el gap (brecha 

de energía que separa la banda de valencia y la banda de conducción), estos electrones 

excitados pueden pasar a la banda de conducción. En los materiales conductores, la 

estructura de bandas muestra un solapamiento de la banda de valencia y la banda de 
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conducción, como muestra la figura 2-13a, por lo cual no existe gap o brecha de energía 

prohibida y se puede decir que los electrones se encuentran en una sola banda de energía, 

al aplicar un campo eléctrico los electrones se mueven saltando entre niveles vacantes 

ayudando a la conducción, en estos materiales la conductividad es alta.  

 

En los materiales semiconductores, como muestra la figura 2-13b, la energía necesaria 

para pasar de la banda de valencia a la banda de conducción es de apenas 1 eV, razón 

por la cual al aplicar un campo eléctrico los electrones excitados pasan fácilmente a la 

banda de conducción. A temperaturas bajas estos materiales se comportan como aislantes 

debido a que al generar un enlace los espacios quedan completamente llenos en la banda 

de valencia. A temperaturas más altas la conductividad se favorece al poseer un cierto 

número de electrones disponibles para la conducción.  

 

En materiales aislantes, como muestra la figura 2-13c, los electrones de enlace están 

fuertemente ligados entre sí con otros y ocupan toda la banda de valencia. Por lo anterior, 

se requiere una energía muy alta para romper los enlaces y dar paso a la conductividad. 

Debido a que la banda de conducción está vacía, al aplicar un campo eléctrico, los 

electrones de la banda de valencia pueden vibrar dentro del mismo estado energético, pero 

sólo en algunos materiales logran romper la barrera y favorecer el proceso de conducción, 

aunque en la mayoría de los casos lo consiguen gracias a las impurezas del material. 

2.1.6.1   Reflectancia, absorbancia y transmitancia    

Cuando la radiación electromagnética pasa de un medio a otro (en este caso del aire a 

nuestro material) pueden ocurrir tres fenómenos: Una parte de la radiación puede ser 

reflejada, otra parte puede ser transmitida a través del medio y una tercera parte puede 

ser absorbida, como se muestra en la figura 2-14. La intensidad del haz incidente en la 

superficie del material 𝐼0 es la suma de las intensidades del haz transmitido 𝐼𝑇, absorbido 

𝐼𝐴 y reflejado 𝐼𝑅 [65].  

𝐼0 = 𝐼𝑇 + 𝐼𝐴 + 𝐼𝑅 

 

 

 

(2.10) 
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Figura 2-14. Diagrama esquemático de los procesos ópticos que se producen en un 

material al hacer incidir un haz de radiación electromagnética. 

 

 

La reflexión es un proceso óptico en el cual el rayo incidente es reflejado con el mismo 

ángulo de incidencia si la superficie es lisa. En la mayoría de los casos, debido a que en 

un compuesto la superficie y su interior no son uniformes y presentan rugosidades, se 

produce la reflectancia difusa, donde el haz se refleja con diferente ángulo (figura 2-14). 

La reflectividad 𝑅 representa la fracción reflejada en la interfaz de un material y está 

relacionada con la intensidad de la radiación incidente 𝐼0 y la intensidad reflejada 𝐼𝑅 como 

sigue [60,65] 

𝑅 =
𝐼𝑅

𝐼0
 

 

La absorción es un proceso óptico en el cuál los fotones del rayo incidente son absorbidos 

por la interface del material (figura 2-14). Este proceso es producido por la excitación de 

un electrón que salta de la banda de valencia a la banda de conducción y queda el espacio 

libre para ser ocupado por el fotón o por un estado vació en la banda de valencia o 

conducción. Las excitaciones en que van acompañadas de absorción pueden darse solo 

si la energía del fotón es mayor a la energía de banda prohibida o gap (Ecuación 2.11 y 

Ecuación 2.12) [65] 

ℎ𝜈 > 𝐸𝑔 

 

donde ℎ es la constante de Planck, 𝜈 es la frecuencia y 𝐸𝑔 es la energía del gap. Y en 

términos de la longitud de onda 𝜆, donde 𝑐 es la velocidad de la luz [65], se tiene:  

 

(2.11) 

(2.12) 
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ℎ𝑐

𝜆
> 𝐸𝑔 

 

La transmisión o transmitancia es un proceso en el cual los fotones pasan a través del 

material y salen de él sin causar efectos (figura 2-14). De la misma forma que la reflexión, 

la transmitancia 𝑇 se expresa en términos de la intensidad de la radiación incidente 𝐼0 y la 

intensidad transmitida 𝐼𝑇 (Ecuación 2.14) [60].  

 

𝑇 =
𝐼𝑇

𝐼0
 

 

 

(2.13) 

(2.14) 



 

 
 

3. Técnicas experimentales 

En el presente capítulo será presentada la metodología aplicada en el proceso de síntesis 

de las muestras y las técnicas experimentales utilizadas para caracterizar la estructura 

cristalina, la morfología, la composición y las respuestas óptica y magnética. 

3.1. Método de Reacción de Estado Sólido 

El método de reacción de estado sólido o de sinterización en fase sólida es el más común 

para la fabricación de materiales cerámicos y consiste en la aplicación de energía térmica 

suficiente a un polvo de un material o una mezcla de varios materiales para que reaccione 

y se densifique. Este método hace referencia al caso donde no se involucran fases líquidas 

en el proceso de síntesis. El proceso de sinterización fue estudiado y fundamentado 

científicamente después de 1940, siendo mejorado poco a poco hasta la obtención de 

cerámicas y polvos de todo tipo en la metalurgia. La figura 3-1 [66] muestra las etapas para 

la fabricación de las muestras sinterizadas. 

 

Figura 3-1. Esquema de fabricación general de partes sinterizadas [66]. 

 

 

 

  

 

 

 

Son varias las variables y etapas de procesamiento que deben ser tenidas en cuenta, 

dependiendo de las condiciones y necesidades de las muestras a obtener, tales como el 

proceso de compactación y todas las variables a procesar en las condiciones iniciales, 

permitiendo acomodarse a varias aplicaciones en la industria. 

Tratamiento Post-

sinterizado y 

finalización 

Aditivo aglutinante, 

Polvo 

Mezcla Conformado Sinterizado 

Síntesis 
 en polvo 
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3.1.1. Fuerza conductora y fenómenos básicos 

La fuerza conductora de la sinterización asociada a la reacción está definida como la 

energía total interfacial o de la interface entre los granos micro o submicrométricos del 

polvo precursor. En un polvo compacto la fuerza conductora está expresada como γA, 

donde γ es la energía asociada a la superficie específica y A el área de la superficie 

compactada. La reducción en la energía puede expresarse como [66]  

 

Δ(𝛾𝐴) = Δ𝛾𝐴 + 𝛾Δ𝐴 

 

donde Δγ es debido a la densificación y al cambio del área en la interface que se produce 

por el aumento del tamaño de grano. Estos dos procesos, mostrados en la figura 3-2 [66], 

densificación y aumento del tamaño de grano, son los fenómenos básicos del proceso de 

sinterización [66] y, en general, tienen lugar para tamaños de polvos entre 0,1 y 100 mm. 

  

Figura 3-2. Fenómenos básicos que ocurren durante la sinterización bajo la acción de 

la fuerza conductora [66]. 

 

3.1.2. Variables que intervienen 

Las variables asociadas influyen en los dos fenómenos básicos del proceso, como se 

mencionó anteriormente, la densificación y el crecimiento de los granos. Es importante 

(3.1) 
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tener en cuenta la homogeneidad del compuesto cuando se tienen más de dos polvos. Las 

variables principales se dividen en dos categorías: variables del material y variables del 

proceso o termodinámicas, como se muestra en la tabla 3-1 

Tabla 3-1. Variables que afectan el proceso de sinterización [67] 

Variables relacionadas con el 

material de partida 

Polvo: Forma, tamaño, distribución, aglomeración, 

homogeneidad 

Químicas: Composición, impurezas, homogeneidad, 

estequiometria. 

Variables relacionadas con el 

proceso de sinterizado 

Temperatura, tiempo, presión, atmósfera de 

sinterización, velocidades de calentamiento y 

enfriamiento. 

3.1.3. Etapas del proceso de sinterización 

El proceso de sinterización de una muestra en polvo se reduce a tres etapas, explicadas a 

continuación: 

Etapa Inicial: Las partículas se consideran como esferas del mismo tamaño que se 

encuentran en contacto formando cuellos de sinterización (figura 3-3). La distancia entre 

las partículas no cambia, pero el tamaño del cuello aumenta a medida que aumenta el 

tiempo de sinterización [66]. Si X es el radio del cuello y R el radio de las partículas, la 

relación de crecimiento X/R durante un tiempo t, para una sinterización isotérmica, toma la 

siguiente forma [67] 

(
𝑋

𝑅
)

𝑛

= (
𝐵𝑡

𝐷
)

𝑚

 

 

Donde B es un parámetro característico del material y las variables n y m varían de acuerdo 

al proceso. Por ejemplo, con n = 2 y m = 1 se refiere a un fluido viscoso; n = 5 y m = 3 se 

refiere a un volumen en difusión; n = 6 y m = 4 se refiere a difusión granular a través de 

interfases 

Etapa Intermedia: está descrita por un modelo de granos poliédricos apilados entre sí, 

con poros que forman canales a lo largo de todos los bordes del grano conectados por 

(3.2) 
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puntos cuádruples (Figura 3-4) y que poco a poco van fluyendo entre ellos por medio de 

dos mecanismos de difusión, uno desde la red y el otro desde el límite de grano. 

Figura 3-3. Modelo de dos partículas para la etapa inicial de sinterización [66]. 

 

Figura 3-4. a) Diagrama de porosidad a lo largo de las caras del poliedro de 14 caras. 

b) Formación de poros al iniciar el proceso de síntesis [67,68]. 

 

Etapa Final: En esta etapa los poros disminuyen, se puede decir que solo quedan poros 

aislados a menudo ubicados en los puntos cuádruples entre los granos o en posiciones 

intergranulares. 

3.2. Difracción de Rayos X (DRX) 

El estudio de las propiedades físicas y químicas de un material es una base fundamental 

para el desarrollo tecnológico. La difracción de rayos X es una de las técnicas más usuales 

para determinar estas propiedades, ya que permite conocer el ordenamiento de los iones 

en el material, junto con las periodicidades y simetrías que implican [69].  

Los rayos X son emitidos a través de un proceso de desaceleración de electrones como 

se muestra en la figura 3-5. Se tiene un sistema ánodo – cátodo, donde los electrones son 
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desprendidos y bombardean el material chocando con otros electrones de los átomos del 

ánodo (Figura 3-5a) - 1), produciendo lo que se conoce como radiación continua o 

Bremsstrahlung. Cuando la energía con la que se irradia es suficiente, se desprende un 

electrón del material (Figura 3-5a) - 2) y un electrón de la capa superior baja para ocupar 

el lugar de ese electrón emitiendo energía equivalente a la diferencia entre las dos capas 

en forma de rayos X (Figura 3-5a) - 3) [70,71], lo que se conoce como radiación 

característica.  

 

Figura 3-5.  Producción de rayos X. 

 

Haciendo un poco de historia, los rayos X fueron descubiertos en 1895 por el alemán 

Wilhelm Röntgen [72], por lo cual recibió el premio Nobel en 1901. En 1914 Max von Laue 

confirmó su teoría de que los rayos x producían un patrón de interferencia al entrar en 

contacto con un material comparable a su longitud de onda, al realizar un experimento con 

cristales de sulfato de cobre (CuSO4); por este descubrimiento recibió el premio Nobel en 

1915 [73].  

 

W. L. Bragg mostró que los rayos X son ondas electromagnéticas y que su longitud de 

onda es del orden de las distancias interatómicas [73], lo cual permite dar información 

acerca del cristal e interferir con su red. Bragg introdujo el concepto de los planos atómicos, 

como se muestra en la figura 3-6, y que la diferencia de fase para obtener interferencia 

constructiva está determinada por la diferencia de camino de los rayos reflejados en dichos 

planos. Al incidir la onda de rayos X, ésta se dispersa por cada uno de los planos 

cristalinos, combinándose para formar la onda reflejada. Si la diferencia de recorrido es un 

número entero de longitudes de onda, se genera una onda constructiva [69] y por 

consiguiente un pico de difracción en el patrón característico. 
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 Figura 3-6. Reflexión de Bragg correspondiente a los planos atómicos separados una 

distancia d. 

 

En la figura 3-6 se muestra que el ángulo incidente es θ y la distancia entre planos es d, 

por lo que la diferencia de caminos entre planos sucesivos está dada por 2dsenθ y la ley 

o condición de Bragg para obtener un pico de difracción es [69,74]:  

 

𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑒𝑛𝜃 

 

Con base en estos conceptos es posible realizar las caracterizaciones estructurales por 

medio de difracción de rayos X en difractómetros con configuración θ-2θ como muestra la 

figura 3-7a. La incidencia de los rayos sobre cada plano cristalino al reflejarse genera un 

pico característico del material, originan lo que se conoce como difractograma o patrón de 

difracción (figura 3-7b). En el caso de muestras policristalinas se puede determinar la 

estructura completa (grupo espacial y posiciones atómicas) y el tipo de compuesto 

realizando una identificación de la estructura al comparar los difractogramas obtenidos con 

los brindados por el programa High Score Plus [69] o realizando un procedimiento de 

refinamiento más avanzado del patrón de difracción obtenido.  

 

Figura 3-7. a) Formación de la configuración θ-2θ y b) difractograma de rayos X [69]. 

 

(3.3) 
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3.2.1. Configuración Bragg Brentano  

En el difractómetro de rayos X se presentan dos configuraciones: Bragg Bentano y Haz 

Rasante. En Bragg Bentano (Figura 3-8a) el ángulo de incidencia y el ángulo de reflexión 

son iguales y la variación es simultánea, lo que garantiza que el barrido se realice para 

ángulos pequeños con distancias grandes y ángulos a partir de θ=10° corresponden a las 

distancias interplanares de varios Angstroms (Å) [69]. 

  

Figura 3-8. a) Configuración Bragg Bentano y b) Configuración Haz Rasante. 

 

3.2.2. Configuración Haz Rasante 

En la configuración haz rasante (Figura 3-8b) el ángulo de incidencia y el ángulo de 

reflexión son diferentes; el primero se mantiene constante a un ángulo θ pequeño y se 

realiza un barrido con el detector cambiando el ángulo de reflexión. Esta configuración es 

muy aplicada en el caso de películas delgadas debido a sus ventajas, puesto que se 

aumenta la señal detectada por ser mayor el volumen que aporta en la difracción, 

disminuyendo la contribución del sustrato a la señal [69]. 

3.2.3. Difractómetro de Rayos X 

El difractómetro de Rayos X utilizado en este trabajo fue desarrollado por Panalytical (figura 

3-9) y está constituido por un tubo de rayos X, rendijas ubicadas a lado y lado del 

difractómetro (Soller Slits) encargadas de limitar la divergencia del eje, rendijas de 

divergencia (Divergence Slits y Anti-Scatter Slit) que permiten ampliar la longitud 

observada y determinar la iluminación, un monocromador encargado de filtrar la longitud 

beta (Beta Filter) y un detector que recibe la señal. 
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Figura 3-9. Esquema de las partes del difractómetro de rayos x [71]. 

 

3.3. Microscopía electrónica de barrido (MEB) 

El estudio de las propiedades morfológicas permite tener un primer acercamiento del 

comportamiento eléctrico y magnético de los materiales al saber la forma de su superficie. 

La microscopía electrónica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es una de las 

técnicas más utilizadas y fundamentales para determinar la morfología de la superficie por 

medio de la obtención de imágenes que pueden variar entre 10 micras y 10 nm de 

magnificación, dependiendo de la resolución del equipo. La toma de imágenes se realiza 

por medio de la radiación resultante: los electrones secundarios y los electrones 

retrodispersados.  

    

Figura 3-10. a) Producción de electrones secundarios, b) Producción de rayos X y c) 

Producción de electrones retrodispersados. 

 

Como se explicó anteriormente, cuando los electrones del haz incidente penetran en la 

muestra excitándola, se generan varias interacciones con los átomos de la misma. Al 

interactuar con el núcleo el electrón sufre una notable desviación debido al choque elástico 

que se genera, pero no produce pérdida significativa de energía, logrando alcanzar 

nuevamente la superficie y salir al exterior, estos electrones se conocen como 

retrodispersados (Figura 3-10c) - 3). Por otro lado, si el electrón interactúa con otros de la 
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muestra y la energía es suficiente, se desprende un electrón del material (Figura 3-10a) - 

1) con una energía inferior debido al choque inelástico presentado. Este electrón 

desprendido se conoce como secundario y posee una energía menor a 50 eV.  

3.3.1. Microscopio Electrónico de Barrido (MEB) 

El microscopio electrónico de barrido utilizado en este trabajo es un VEGA 3 (figura 3-11) 

de marca Tescan. En este equipo se pueden examinar variedad de muestras y ofrece una 

ventaja en la resolución espacial en sus imágenes, mejorando su estudio. Como se 

muestra en la figura 3-11, está constituido por una fuente de electrones termoiónica o 

cátodo generalmente de tungsteno, que libera los electrones del filamento (entre más 

temperatura exista, más electrones son emitidos) a través de un tubo donde se ha hecho 

previamente vacío de alrededor de 10-7 torr. La diferencia de potencial entre el cátodo y el 

ánodo, que puede ser entre 0,1 eV y 50 keV [75], acelera los electrones hasta llegar a las 

lentes condensadora y objetivo. La lente condensadora se encarga de expandir o 

condensar el haz y la lente objetivo enfoca y determina su tamaño final, disminuyéndolo 

hasta volverlo casi puntual. Los diámetros respectivos de las lentes son de 25000 a 50000 

nm para la condensadora y 10 nm para la objetivo. La intensidad de corriente disminuye 

de unos 10-4 A hasta unos 10-12 A, lo que implica una menor cantidad de electrones 

primarios incidentes de 1015 e-/s a 6,106 e-/s [76]. 

 

Figura 3-11. Partes del Microscopio Electrónico de Barrido [77]. 

 

El haz puntual se desplaza sobre toda la superficie de la muestra debido a un sistema de 

bobinas de barrido que están sincronizadas con el monitor en el que se registra la imagen. 
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En esta interacción del haz con la muestra, se generan electrones secundarios que son 

captados por un detector. Éstos son dirigidos hasta un fotomultiplicador a través de un 

cañón de luz que produce mediante un efecto cascada gran cantidad de e secundarios, lo 

que genera una amplificación de la información de la muestra. Finalmente son dirigidos 

hacia un osciloscopio de rayos catódicos sobre el cual se produce la imagen.    

 

La señal recibida por los electrones secundarios da información de la superficie de la 

muestra, ya que permite obtener imágenes de alta resolución. La señal recibida de los 

electrones retrodispersados da información de la topografía de la superficie y por último 

los rayos X detectados dan información de los elementos que componen el material 

superficial.  

 

3.3.2. Espectroscopía de Dispersión de Rayos X por 

Electrones (EDX) 

La Espectroscopía de Dispersión de Rayos X por Electrones (EDX, por sus siglas en 

inglés) determina la composición química de todo tipo de materiales y en algunos casos 

se usa para el análisis de recubrimientos y espesores 

 

El átomo está conformado por niveles de energía u orbitales, donde se encuentran los 

electrones, que van desde el más energético (cerca al núcleo) al menos energético (lejos 

del núcleo); la capa más interna es la capa K, seguida por las capas L, M, etc. La capa K 

puede albergar un máximo de 2 electrones, la capa L tiene tres subniveles LI, LII y LIII y 

puede albergar un máximo de ocho electrones y la capa M tiene 5 subniveles MI, MII, MIII, 

MIV y MV y puede albergar un máximo de 18 electrones, obedeciendo en cada caso el 

principio de exclusión de Pauli. 

 

La energía de un electrón depende del nivel que ocupe y el elemento al que pertenece. Al 

irradiar un átomo, en este caso con fotones de rayos X, la energía puede ser suficiente 

para expulsar un electrón de la capa K, capa L o capa M, dejando un hueco. El átomo 

queda excitado y un electrón de una de las capas superiores baja a ocupar este lugar 

emitiendo un fotón característico, específico para cada elemento (Figura 3-12). 

Dependiendo del nivel y subnivel donde ocurra esta transición la radiación característica 

corresponderá a la serie L, M, etc como se muestra en la figura 3-12. El espectro de EDX 
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es obtenido mediante la incidencia (sobre la superficie de la muestra) de un haz de rayos 

X proveniente de un cañón Bruker que está acoplado al microscopio electrónico de barrido.   

 

Figura 3-12. Transiciones entre los diferentes niveles y subniveles de energía [78,79]. 

 

3.4. Espectroscopía de Reflectancia Difusa (ERD) 

La técnica de reflectancia difusa mide la cantidad proporcional de luz reflejada por la 

superficie de la muestra (la muestra es opaca y no absorbente) cuando la radiación incide, 

como función de las longitudes de onda para producir un espectro de reflectancia.  

 

Como se explicó en la sección 2.1.3.1, cuando la luz incide sobre una superficie irregular, 

es decir, donde la interface estará compuesta por pequeñas secciones orientadas en todas 

las direcciones, la luz se reflejará en todos los ángulos y se difundirá a través de las capas 

más profundas si es el caso.  

3.4.1. Espectrofotómetro de Reflectancia 

El espectrofotómetro de reflectancia difusa consiste en iluminar una muestra con luz blanca 

y medir la luz reflejada en diferentes intervalos de longitudes de onda, haciendo pasar la 

luz por un dispositivo monocromático que la fracciona en distintos intervalos de longitudes 

de onda. Usualmente son 31 intervalos que van desde 400 nm, 410 nm, 420 nm y así 

sucesivamente hasta 700 nm. Las medidas de reflectancia se muestran como una fracción 

entre 0 y 1 o como un porcentaje entre 0 y 100 y son independientes de la calidad y 

cantidad de luz utilizada. 
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Es importante conocer la óptica geométrica del instrumento. En algunos casos, se usa una 

esfera integradora que permite iluminar la muestra en todos los ángulos por igual, de forma 

difusa, y la luz reflejada en un ángulo perpendicular a la superficie de la muestra. En otros 

casos se ilumina la muestra desde un ángulo y se detecta la luz reflejada desde un ángulo 

diferente. Lo más usual es que se ilumine la muestra en un ángulo de 45° con respecto a 

la superficie y la luz reflejada con un ángulo de 0°, conocida como geometría 45°/0° (D/0) 

y la contraria, conocida como geometría 0°/45 (0/D), como se muestra en la figura 3-13.  

 

Figura 3-13. Geometría usada en el Espectrofotómetro de Reflectancia. a) D/0 y b) 0/D 

[80]. 

 

En este trabajo se usó un espectrofotómetro de referencia Cary 5000 del Ultravioleta-Vis-

NIR de alto rendimiento en un rango de 175 a 3300 nm (figura 3-14a), equipado con una 

esfera integradora y un detector (PMT) de tubo fotomultiplicador PbS. Como se muestra 

en la figura 3-14b, el espectrofotómetro está compuesto por una fuente de luz, 

generalmente de tungsteno, que ilumina la muestra, un monocromador que aísla las 

radiaciones de las longitudes de onda no deseadas, obteniendo luz monocromática, y que 

a su vez ayuda a minimizar el ruido fotométrico y la luz extraña o que no pertenece a las 

mediciones [81,82], y por último un detector que percibe la señal de varias longitudes de 

onda a la vez, reduciendo el tiempo de medida.  

 

El accesorio adicional de reflexión difusa (Figura 3-15a), como se mencionó anteriormente, 

consiste en una esfera integradora hueca cuya superficie interna es un reflector difusivo 

no selectivo [84]. La esfera tiene varios modos de medición, se adapta a cada tipo de 

muestra y está diseñada para recoger la mayor cantidad de radiación reflejada o 

transmitida, y al no tener una dirección preferente, hace que el detector muestre una señal 
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integrada [84]. En la figura 3-15b, se muestran las partes del accesorio, donde 1 es el haz 

de la muestra, 2 es el haz de referencia y 3 es la esfera integrada. 

 

Figura 3-14. Espectrofotómetro Cary 5000 a) equipo y b) esquema general [82,83]. 

 

 

Figura 3-15. Accesorio de reflectancia difusa a) vista externa y b) vista interna con sus 

partes [84]. 

 

3.5. Magnetómetro de muestra vibrante 

El magnetómetro de muestra vibrante realiza el estudio de los momentos magnéticos de 

un material en función del campo magnético o de la temperatura. La muestra se coloca en 

medio de los carretes secundarios (figura 3-16), donde, por medio de un electroimán se 

induce un campo magnético. Si la muestra es magnética, los dominios magnéticos en ella 

se alinearán con el campo (cuanto mayor sea el campo, mayor la magnetización), 

generando que su momento dipolar magnético produzca un campo alrededor de ella. Este 

campo inducirá una fem (de acuerdo con la ley de inducción magnética de Faraday) en las 

bobinas detectoras, la cual es proporcional a la magnetización de la muestra [85,86].  
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Para realizar las mediciones, se coloca la muestra entre los carretes secundarios, estos 

carretes tienen un electroimán que genera un campo magnético. La muestra vibra 

induciendo en los carretes una fem proporcional al momento magnético adquirido por el 

compuesto. Por último, un amplificador lock-in, que puede utilizarse con la función de un 

voltímetro, mide la tensión eléctrica alterna de la fem inducida a una frecuencia ajustable 

que discrimina las señales eléctricas de otras frecuencias.  

 

Figura 3-16.  Partes de un Magnetómetro de Muestra Vibrante [87]. 

 

Las medidas se realizaron en un magnetómetro tipo SQUID (por sus siglas en inglés, 

semiconductor quantum interference device) o dispositivo semiconductor de interferencia 

cuántica de Quantum Design, que es el sistema más sensible para medir susceptibilidad 

magnética. Este dispositivo, por medio de anillos semiconductores enlazados por uniones 

Josephson, evalúa variaciones de campo desde 10-5 T hasta 5 T en un rango de 

temperaturas que abarca desde 2 K a 400 K [54,88]. 

3.5.1. Mediciones de Susceptibilidad Magnética AC 

El sistema para la medición de Susceptibilidad AC está basado en un ensamble de bobinas 

como se muestra en la figura 3-17, la cual incluye una bobina primaria, encargada de la 

excitación, en la cual se produce un campo magnético AC uniforme a partir de una fuente 

de corriente Agilent-AC. En su interior está la bobina secundaria, que consiste de dos 

arrollamientos en direcciones opuestas conectados en serie. La muestra se ubica en una 

de las bobinas secundarias mientras la otra se utiliza como referencia. 
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El campo magnético de la bobina primaria se refleja en la producción de un flujo magnético 

variable dado por la ley de inducción de Faraday. El flujo magnético en la bobina 

secundaria contiene la contribución de la muestra, compensada por la distribución opuesta 

de los dos arrollamientos de la misma. A partir de este flujo se puede obtener el voltaje 

inducido 𝑉 = −𝑑𝜙𝑚/𝑑𝑡 dado por  𝑉 = 𝑉𝑚(𝜒′𝑠𝑒𝑛 𝜔𝑡 − 𝜒′′ cos 𝜔𝑡), donde la contribución de 

la muestra es  𝑉𝑚 = 𝛼𝑚𝜇0𝜔𝐻0. Las partes real y compleja de la susceptibilidad se obtienen 

directamente mediante la utilización de un amplificador Lock-in Stanford SR830. La 

variación de esta respuesta magnética como función de la temperatura se obtiene 

introduciendo las bobinas en un criostato Janis ST-100 acoplado a un controlador de 

temperatura Lakeshore 331. 

 

Figura 3-17.  Partes del sistema de medición de susceptibilidad AC [89] 

 

 

 

 

 

 

 

 





 

 
 

4. Caracterización y análisis de la 
perovskita doble Sr2RuHoO6 

4.1. Preparación de la perovskita  

La primera etapa en el desarrollo del trabajo consistió en realizar un estudio teórico previo 

a la síntesis del material Sr2HoRuO6, que consistió en predecir la estructura cristalina más 

estable por medio del software SpuDS [90], analizando así la viabilidad experimental para 

la producción de esta perovskita. Este programa fue desarrollado para predecir las 

estructuras cristalinas de las perovskitas, incluidas las distorsionadas por la inclinación de 

los octaedros. El programa de software SPuDS sólo requiere la composición y el estado 

de oxidación de cada ion como elementos de entrada y éste calcula la estructura óptima 

para diferentes sistemas de inclinación Glazer [91]. Este procedimiento tiene lugar 

distorsionando la estructura para minimizar el índice de inestabilidad global. La ubicación 

del catión del sitio A se elige para maximizar la simetría de su entorno de coordinación. 

SPuDS también se usa para examinar los prospectos para sintetizar nuevos compuestos 

en sistemas de inclinación con múltiples geometrías de coordinación de sitios A. Las 

estructuras predichas se pueden usar para estimar propiedades físicas (magnéticas, 

dieléctricas y de otro tipo) de composiciones hipotéticas y aquellos materiales para los 

cuales no se dispone de datos estructurales precisos. Así, el SPuDS se puede utilizar como 

una guía para esfuerzos de exploración sintéticos de modo que las estructuras 

pronosticadas pueden servir como punto de partida para los refinamientos de Rietveld en 

el curso de la caracterización estructural de nuevos materiales. 

 

Por medio del programa se obtuvo el valor del factor de tolerancia teórico que, como se 

mencionó en la sección 2.1.4, nos permite predecir parámetros estructurales tales como 

posiciones atómicas y parámetros de red, la simetría de la estructura y la estabilidad 

estructural, conociendo también las posibles distorsiones octaédricas de la estructura. 
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Una vez efectuado este estudio estructural predictivo, se procede a realizar la sinterización 

de la perovskita a partir de los óxidos precursores carbonato de estroncio SrCO3, dióxido 

de rutenio RuO2 y trióxido de holmio HoO3. El cálculo composicional se efectúa mediante 

proporciones estequiométricas, de acuerdo con la ecuación 4.1.  

 

8 𝑆𝑟𝐶𝑂3 + 4 𝑅𝑢𝑂2 + 2 𝐻𝑜2𝑂3 +  𝑂2  → 4 𝑆𝑟2𝑅𝑢𝐻𝑜𝑂6 + 8 𝐶𝑂2 

 

A partir de la masa atómica de cada uno de los óxidos precursores, se obtuvieron los 

valores de masa necesarios de cada uno de ellos para la obtención de 1.2 g de Sr2HoRuO6. 

Los cálculos finales se muestran en la tabla 4-1. 

 

Tabla 4-1. Cantidades de masa y pureza de los precursores utilizados. 

Óxido Precursor Fórmula Masa (g) Marca Pureza (%) 

Carbonato de Estroncio SrCO3 0.6588±10-4 Aldrich 99.9 

Óxido de Rutenio RuO2 0.2969±10-4 Aldrich 99.9 

Óxido de Holmio Ho2O3 0.4216±10-4 Aldrich 99.9 

 

En la tabla 4-1 se puede observar que la masa total en gramos de la muestra Sr2RuHoO6 

es de 1.377 g y no de 1.200 g como se mencionó anteriormente. Esto se debe a que la 

masa restante de 0.177 g, corresponde al dióxido de carbono, que no está incluido en la 

muestra final y que se evaporará durante el proceso de Reacción de Estado Sólido. 

 

A partir de los datos obtenidos, se procede a preparar el compuesto. Los óxidos se 

calientan previamente a una temperatura de 200 °C durante 1 hora en un horno marca 

EQUIFAR 61, modelo HMD03, para evaporar la humedad (Figura 4-1a). Inmediatamente 

después, se realiza el pesaje de las cantidades mostradas en la tabla 4-1, para lo cual se 

utiliza una balanza de alta precisión Ohaus-Adventurer Modelo AR0640 (figura 4-1b), con 

precisión de 10-4 g. Obtenidas las cantidades de cada uno de los materiales precursores, 

éstos se mezclan en un mortero de ágata (figura 4-2a) y se maceran durante 3 horas hasta 

obtener un polvo homogéneo de color y textura definida, así como un tamaño de partículas 

lo más uniforme posible. 

 

 

(4.1) 
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Figura 4-1. Instrumentos utilizados en la etapa de secado y pesado en el método de 

reacción de estado sólido. a) Horno y b) Balanza digital. 

 

                

 

Posterior al macerado, tiene lugar el proceso de compactación de la muestra, donde la 

mezcla en polvo se introduce en la matriz de acero templado mostrada en la figura 4-2b, 

utilizando una prensa hidráulica (figura 4-2c), bajo una presión de 2,3 x1010 Pa, durante 10 

min, y por último se retira de la matriz de modo que la muestra adopta la forma de una 

pastilla.    

 

Figura 4-2. Materiales e instrumentos utilizados en la etapa de maceración y 

compactación. a) Mortero de ágata, b) Matriz y c) Prensa Hidráulica. 

 

                   

 

Obtenida la pastilla, se realiza un primer tratamiento térmico conocido como calcinación, 

que suministra la energía térmica necesaria para favorecer la reacción sólida entre los 

óxidos precursores. Este tratamiento se realizó a una temperatura de 950 °C en un tiempo 

de 18 h. Después del proceso de calcinación se procede a triturar la muestra, en un 

proceso de molienda de 30 min de duración, prensándola a la misma presión antes 

mencionada, compactándola nuevamente en forma de pastilla.  Posteriormente, la muestra 

es sometida a un proceso de sinterización, que tuvo lugar a una temperatura de 1000 °C 

a) b) 

a) b) c) 
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durante un tiempo de 24 h, con el objeto de lograr la difusión entre los diversos granos del 

material policristalino obtenido.  Este proceso térmico se realiza a una temperatura mayor 

que el proceso de calcinación, permitiendo que se llegue a un estado de máxima 

compactación y se reduzca la porosidad, de modo que debido a las altas temperaturas se 

produzca la coalescencia entre las partículas, éstas se unen entre sí para formar una sola. 

Cabe aclarar que la temperatura no debe llegar a la temperatura de fusión de los 

materiales, ya que esto haría que las muestras se combinaran con el crisol y se perdiera 

el material. La sinterización también permite la eliminación de fases secundarias en el 

material, por lo que en algunos casos es necesario realizar varios procesos térmicos a 

diferentes rampas de temperatura y tiempos para llegar a obtener una fase pura. En este 

caso se efectuaron resinterizaciones a 1050 °C, 1100 °C y 1200 °C durante tiempos de 24 

h cada una. 

4.2. Caracterización estructural  

4.2.1. Evolución estructural 

Para la sinterización de la perovskita se realizaron los tratamientos térmicos mostrados en 

la figura 4-3. Partiendo de la temperatura ambiente se efectuaron calentamientos en 

rampas escalonadas, llevando a cabo los procesos de calcinación, sinterización, segunda 

sinterización, tercera sinterización y cuarta sinterización 

 

Figura 4-3. Procesos de a) calcinación, (b-e) sinterización, utilizados para obtener la 

fase pura de la perovskita Sr2RuHoO6. 

 

Como se observa en la figura 4-3, se realizaron 5 tratamientos térmicos, todos iniciando y 

terminando a temperatura ambiente, aproximadamente 20°C, con tiempos de subida y/o 

bajada iguales a 12 h para todos los casos. El primero corresponde al proceso de 

calcinación, que subió de forma constante hasta alcanzar una temperatura de 950 °C en 
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12 h, donde se mantuvo durante 18 h para luego bajar hasta temperatura ambiente (figura 

a)). El segundo tratamiento térmico corresponde al primer proceso de sinterización, donde 

la temperatura subió de forma constante hasta alcanzar una temperatura de 1000 °C en 

12 h y se mantuvo durante 24 h para luego bajar hasta temperatura ambiente (figura b)). 

Conforme se mencionó anteriormente, otros tres procesos de sinterización, con rampas 

parecidas pero con valores de temperatura máximos de 1050 °C, 1100 °C y 1200 °C fueron 

llevados a cabo, conforme se muestra en las figuras c), d) y e). En todos los casos el 

enfriamiento se da por inercia térmica al apagar el horno.  

Figura 4-4. Evolución estructural de la perovskita doble Sr2RuHoO6 
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Posteriormente a cada tratamiento térmico realizado, la muestra fue llevada al 

difractómetro para su respectivo análisis estructural. Los difractogramas respectivos son 

mostrados en la figura 4-4, donde se observan intensidad de picos en función del ángulo 

2θ, visualizando de esta forma la evolución estructural del compuesto hasta la obtención 

de una fase mayoritaria. En la figura se puede ver claramente que la evolución de la fase 

cristalográfica pura de la perovskita compleja Sr2RuHoO6 se alcanza progresivamente a 

medida que aumenta la temperatura de recocido. 

Durante este proceso se observó que las fases de impurezas mixtas corresponden al óxido 

Ho2O3, disminuyendo y desapareciendo gradualmente a altas temperaturas de recocido. 

Estos resultados sugieren que el aumento de la temperatura de recocido o de forma 

equivalente el tiempo de calentamiento genera la cristalización de las muestras en la fase 

pura de tipo perovskita. Consecuentemente, la formación de la fase pura se obtuvo 

solamente cuando la muestra se sometió a una temperatura de 1200 °C. 

A partir de los datos obtenidos con los difractogramas de la figura 4-4 se puede obtener el 

porcentaje de fase pura de la perovskita compleja Sr2RuHoO6 como función de las 

temperaturas de annealing a través de la ecuación 4.2 [92] 

 

% 𝐹𝑎𝑠𝑒 𝑃𝑢𝑟𝑎 𝑃𝑒𝑟𝑜𝑣𝑠𝑘𝑖𝑡𝑎 = (
𝐼𝑃𝑒𝑟𝑜𝑣

∑ 𝐼𝑖
) × 100 , 

 

donde 𝐼𝑃𝑒𝑟𝑜𝑣 y 𝐼𝑖 corresponden a las intensidades integradas de los picos de la perovskita 

y la fase aparente, respectivamente. La figura 4-5 ejemplifica estos resultados, mostrando 

cómo a medida que aumenta la temperatura del tratamiento térmico aumenta también el 

porcentaje de fase pura y, conforme se mencionó anteriormente, se alcanza la fase pura a 

una temperatura de 1200 °C. 

 

 

 

 

 

 

 

(4.2) 
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Figura 4-5. Porcentaje de fase pura de la perovskita Sr2RuHoO6 como función de la 

temperatura del tratamiento térmico. 

 

4.2.2. Refinamiento Rietveld 

El refinamiento Rietveld [93] es una técnica desarrollada en 1969 para la caracterización 

de materiales. Este método minimiza la diferencia entre un difractograma experimental y 

uno teórico o calculado, usando una aproximación por mínimos cuadrados que permite 

obtener información relacionada con el análisis cuantitativo de las fases estructurales 

presentes en la muestra, ajustando (en un proceso iterativo) los parámetros escogidos 

hasta alcanzar una condición de divergencia. La función minimizada en el refinamiento se 

conoce como residuo, 𝑆𝑦, definida como [94]:  

 

𝑆𝑦 = ∑ 𝑤𝑖(𝑦𝑖(𝑜𝑏𝑠) − 𝑦𝑖(𝑐𝑎𝑙))
2

𝑖
 

donde   𝑤𝑖 =
1

𝑦𝑖
 

 

𝑦𝑖(𝑜𝑏𝑠) y 𝑦𝑖(𝑐𝑎𝑙) son las intensidades observada y calculada respectivamente (número de 

cuentas experimentales y calculadas para cada ángulo 2𝜃𝑖) en el paso i-ésimo y 𝑤𝑖 es el 

peso de las intensidades (peso estadístico para cada reflexión).  

(4.3) 

(4.4) 
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4.2.2.1. Cálculo de la intensidad de los picos de difracción    

El patrón de difracción en un intervalo angular 2θ se muestra punto a punto. El cálculo de 

la intensidad teórica para un punto i-ésimo, se obtiene mediante la suma de las 

contribuciones de las reflexiones K en ese punto del difractograma y la suma del fondo 

(background). En otras palabras, la intensidad de un pico de difracción es el número de 

cuentas calculadas para cada ángulo 2θi más el ruido de fondo y se calcula a partir de la 

expresión [94-96]:  

𝑦𝑖,𝑐 = ∑ 𝑦𝑖,𝑗
𝑗

= ∑ 𝑆𝑗
𝑗

∑ 𝐿𝑘,𝑗𝐹𝑘,𝑗
2

𝑘
𝜑𝑘,𝑗(2𝜃𝑖 − 2𝜃𝑘,𝑗)𝑃𝑘,𝑗𝐴 + 𝑦𝑏,𝑖 , 

donde: 

• 𝑦𝑖,𝑐 es la intensidad calculada en el punto i del patrón de difracción 

• 𝑦𝑖,𝑗 es la intensidad en el punto i del patrón de difracción debido a la fase j 

• 𝑆𝑗 es el factor de escala correspondiente a la fase j 

• 𝐾𝑗 representa los índices de Miller que producen la difracción para la reflexión de 

Bragg de la fase j 

• 𝐿𝑘,𝑗 representa los factores de Lorentz, polarización y factor de multiplicidad 

• 𝐹𝑘,𝑗
2  es el factor de estructura de la fase j 

• 𝜑𝑘,𝑗(2𝜃𝑖 − 2𝜃𝑘,𝑗) es la función que describe el perfil del pico de difracción centrado 

en el ángulo de Bragg 2𝜃𝑘  de la fase j 

• 𝑃𝑘,𝑗 es la función que describe la orientación preferencial cuando los cristales de la 

fase j no se encuentran en forma aleatoria  

• 𝐴 es el factor de absorción el cual depende del espesor de la muestra y de la geometría 

del equipo de difracción 

• 𝑦𝑏,𝑖 es la intensidad del fondo en el punto 2𝜃𝑖 del patrón de difracción 

4.2.2.2. Cálculo del factor de estructura    

El factor indica la capacidad de difracción de la celda unitaria y está compuesto por el factor 

atómico de dispersión de los átomos de la fase j y la posición de los átomos de la celda 

unitaria. Dado por [96].   

𝐹𝐾 = ∑ 𝑁𝑗𝐹𝑗
𝑗

𝑒𝑥𝑝[2𝜋𝑖(ℎ𝑥𝑗 + 𝑘𝑦𝑗 + 𝑙𝑧𝑗)]𝑒𝑥𝑝[−𝑀𝑗] , 

(4.5) 

(4.6) 
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donde: 

• 𝐹𝐾 es el factor de estructura 

• 𝑁𝑗 es el sitio de ocupación de los átomos de la fase j que se encuentran en la unidad 

asimétrica 

• 𝐹𝑗 es el factor atómico de dispersión del átomo j 

• ℎ, 𝑘, 𝑙 son los índices de Miller que producen la difracción  

• 𝑥𝑗 , 𝑦𝑗 , 𝑧𝑗 son las coordenadas relativas de las posiciones de los átomos en la celda 

unitaria 

• 𝑀𝑗 está dado por 𝑀𝑗 = 8𝜋2�̅�𝑠
2 𝑠𝑒𝑛2𝜃 𝜆2⁄ = 𝐵𝑗𝑠𝑒𝑛2𝜃 𝜆2⁄   

• �̅�𝑠
2 es el desplazamiento cuadrático medio del átomo j provocado por vibraciones 

térmicas  

• 𝐵𝑗 = 8𝜋2�̅�𝑠
2 es el coeficiente de temperatura isotrópico y está relacionado con la 

vibración de los átomos originado por el efecto de la temperatura 

4.2.2.3. Funciones para modelar el perfil de un pico de difracción    

Las funciones que modelan el pico de difracción son las siguientes [96]   

 

a) Gaussiana (𝐺) 

𝐺 =
√4𝑙𝑛2

𝐻𝑘√𝜋
𝑒𝑥𝑝[−4𝑙𝑛2(2𝜃𝑖 − 2𝜃𝑖)2 𝐻𝑘

2⁄ ] , 

donde: 

• 𝐻𝐾 es el ancho a la altura media del pico de difracción para la k-ésima reflexión 

• (2𝜃𝑖 − 2𝜃𝑖) es el ángulo de Bragg para la k-ésima reflexión 

 

b) Lorentziana (𝐿) 

𝐿 =
√4

𝜋𝐻𝑘

1

[1 + 4
(2𝜃𝑖 − 2𝜃𝑖)2

𝐻𝑘
2 ]

 , 

donde: 

• 𝐻𝐾 es el ancho a la altura media del pico de difracción para la k-ésima reflexión 

• (2𝜃𝑖 − 2𝜃𝑖) es el ángulo de Bragg para la k-ésima reflexión 

(4.7) 

(4.8) 
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c) Pseudo-Voigy (𝑝𝑉) 

𝑝𝑉 = 𝜂𝐿 + (1 − 𝜂)𝐺 

 

Este modelo es una combinación lineal de las dos funciones anteriores. Si 𝜂 = 0 la forma 

del pico de difracción es Gaussiana, si 𝜂 = 1 la forma del pico de difracción es Lorentziana 

y si 𝜂 esta entre 0 y 1 la forma es una combinación de las dos [92]. Las ecuaciones que 

describen este modelo son: 

 

𝜂 = 𝑁𝐴 + 𝑁𝐵. 2𝜃 donde 𝑁𝐴 y 𝑁𝐵 son variables refinables 

𝐻2 = 𝑈𝑡𝑎𝑛2𝜃 + 𝑉𝑡𝑎𝑛𝜃 + 𝑊 +
𝐼𝐺

𝐶𝑜𝑠2𝜃
 

𝐻𝐺

𝐻
= (1 − 0.74417𝜂 − 0.24781𝜂2 − 0.00810𝜂3)1/2 

𝐻𝐿

𝐻
= 0.72928𝜂 + 0.19289𝜂2 + 0.07783𝜂3   , 

donde: 

• 𝐻 es el ensanchamiento total del pico de difracción  

• 𝜂 es el parámetro de mezcla de la forma del pico de difracción y se obtiene al refinar  

𝑁𝐴 y 𝑁𝐵  

• 𝐻𝐺 es el ensanchamiento parcial del pico de difracción de la componente Gaussiana 

• 𝐻𝐿 es el ensanchamiento parcial del pico de difracción de la componente Lorentziana 

  

Por medio del refinamiento de U, V y W (refinamiento instrumental) e 𝐼𝐺 (ensanchamiento 

por tamaño de cristal), se obtiene el ensanchamiento total H. 

4.2.2.4. Fondo del patrón de difracción  

La intensidad del fondo en un patrón de difracción puede tener su origen debido a la 

presencia de fase amorfa del material, fluorescencia o señal de soporte. El ajuste del fondo 

puede resultar fácil si los picos de difracción están bien definidos y se observa la línea 

base, en caso contrario donde los picos no están bien resueltos y se confunden con la 

(4.9) 

(4.10) 

(4.11) 

(4.12) 

(4.13) 
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línea base puede resultar más difícil estimar el fondo, el cual se determina a través de la 

ecuación [96]  

𝑦𝑏𝑖 = ∑ 𝐵𝑚

𝑛

𝑚=0

[(2𝜃𝑖 𝐵𝐾𝑃𝑂𝑆⁄ ) − 1]𝑚    , 

donde: 

• 𝑦𝑏𝑖 es la intensidad del fondo en el punto i  

• 𝐵𝑚 son las variables por refinar  

• 2𝜃𝑖  es un punto del patrón de difracción 

• 𝐵𝐾𝑃𝑂𝑆 es el origen del polinomio  

4.2.2.5. Criterios de ajuste para el Refinamiento   

Los criterios de ajuste ayudan a juzgar si el proceso de refinamiento es satisfactorio. Los 

más utilizados son [96]: 

 

a) El residuo del patrón pesado (𝑅𝑤𝑝). Muestra el progreso del refinamiento por medio 

de la minimización de la función residuo durante el refinamiento. Se calcula de la 

siguiente forma  

𝑅𝑤𝑝 = [
∑ 𝑤𝑖 (𝑦𝑖(𝑜𝑏𝑠) − 𝑦𝑖(𝑐𝑎𝑙))

2

∑ 𝑤𝑖 (𝑦𝑖(𝑜𝑏𝑠))
2 ]

1/2

    , 

donde: 

• 𝑦𝑖(𝑜𝑏𝑠) es la intensidad observada en el paso i  

• 𝑦𝑖(𝑐𝑎𝑙) es la intensidad calculada en el punto i  

• 𝑤𝑖 es el peso asignado  

 

b) El valor esperado (𝑅𝑒𝑥𝑝). Refleja la calidad de los datos obtenidos en la medición del 

patrón de difracción (conteos estadísticos). El valor esperado está dado por:  

𝑅𝑒𝑥𝑝 = [
(𝑁 − 𝑃)

∑ 𝑤𝑖 (𝑦𝑖(𝑜𝑏𝑠))
2]

1/2

    , 

donde: 

(4.14) 

(4.15) 

(4.16) 
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• 𝑁 es el número de datos observados  

• 𝑃 es el número de parámetros a refinar  

• 𝑤𝑖 es el peso asignado  

• 𝑦𝑖(𝑜𝑏𝑠) es la intensidad observada en el paso i  

 

c) El ajuste de bondad (𝜒2). Este ajuste nos ayuda a identificar que tan bueno fue el 

refinamiento, por lo que su valor debe estar entre 1 y 2.3 y está definido por:  

 

𝜒2 =
𝑅𝑤𝑝

𝑅𝑒𝑥𝑝
   , 

donde: 

• 𝑅𝑤𝑝 es el residuo del patrón pesado  

• 𝑅𝑒𝑥𝑝 es el residuo del valor esperado  

 

d) Residuo del factor de Bragg (𝑅𝐵). Indica la calidad del modelo en cuanto a los datos 

cristalográficos. La fórmula para calcularlo es:  

 

𝑅𝐵 =
∑|𝑦𝑘(𝑜𝑏𝑠)−𝑦𝑘(𝑐𝑎𝑙𝑐)|

∑ 𝑦𝑘(𝑜𝑏𝑠)
    , 

donde: 

• 𝑦𝑘(𝑜𝑏𝑠) es la intensidad observada de la k-ésima reflexión  

• 𝑦𝑘(𝑐𝑎𝑙𝑐) es la intensidad calculada de la k-ésima reflexión  

 

El método de Rietveld permite obtener parámetros estructurales del patrón de difracción, 

tales como identificación de la simetría y grupo espacial, determinación de los parámetros 

de red y de las posiciones atómicas aproximadas, entre otros. En este trabajo se utilizará 

el programa General Structure Analysis System (GSAS) [97], junto con la interfaz gráfica 

EXPGUI [98]. 

(4.17) 

(4.18) 
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4.2.3. Análisis estructural 

Revisando los resultados previos con el software SPuDS y los obtenidos con la cuarta 

sinterización en la figura 4-4, se encuentra la información cristalográfica teórica del 

compuesto Sr2RuHoO6 y las posiciones atómicas (tabla 4-2 y tabla 4-4) y el factor de 

tolerancia (tabla 4-3).  

Tabla 4-2. Parámetros cristalográficos obtenidos con el software SPuDS. 

Parámetros de red (Å) Grupo Espacial 

a = 5.7364  ± 0.0001  
P21/n 
(#14) 

b = 5.9195  ± 0.0001 

c = 8.2349  ± 0.0001 

β = 89.9666° ± 0.0001° 

 

Tabla 4-3. Resultados obtenidos con el software SPuDS. 

Compuesto Sr2RuHoO6 

Tipo A2MM’X6 

Factor de tolerancia 0.9256 

Volumen celda unidad 279.627 Å3 

Índice de inestabilidad global 0.009434 

Temperatura 298 K 

 

Tabla 4-4. Posiciones atómicas para Sr2RuHoO6. 

Átomo Sitio x (± 0.0001) y (± 0.0001) z ± (0.0001) 

Sr 4e 0.5170 0.5500 0.2520 

Ru 2c 0.0000 0.5000 0.0000 

Ho 2d 0.5000 0.0000 0.0000 

O 4e 0.1848 0.2270 -0.0449 

O 4e 0.2746 0.6888 -0.0449 

O 4e 0.4102 -0.0165 0.2697 

 

Con los resultados obtenidos en la tabla 4-2 se muestra que el factor de tolerancia  es 

menor que 1, por lo cual puede afirmarse que la simetría en el sistema es baja. Esto se 

debe a la diferencia de valores entre los radios iónicos de los cationes, siendo el radio 

iónico de B menor que el radio iónico del catión B’ y a su vez menor que el radio iónico del 

catión A. Estas diferencias entre los radios iónicos propician inclinaciones y rotaciones en 

los octaedros RuO6 y HoO6, conforme se mencionó en la sección 2.1.2.  

Por medio del parámetro de ajuste dado en la ecuación 2.5, se calculó Φ para este 

compuesto, utilizando los radios iónicos efectivos, ya que éstos toman en cuenta el número 
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de coordinación y los estados de oxidación [99].  Los radios iónicos considerados fueron 

1.44Å para el Sr (catión A), 0.57Å para el Ru (catión B) y 0.90Å para el Ho (catión B’). El 

valor obtenido para nuestro compuesto es de Φ = 0.9447, que difiere en un 2% del 

=0.9256 encontrado por el software SpuDS debido al ajuste hecho, pero nuevamente 

correspondiente a una simetría baja. 

Los datos experimentales se sometieron a un proceso de refinamiento Rietveld por medio 

del código GSAS. Los parámetros cristalográficos obtenidos a partir del refinamiento se 

muestran en las tablas 4-5 y 4-6. 

Tabla 4-5. Parámetros cristalográficos obtenidos con el refinamiento. 

Parámetros de 
red 

Ángulos 
(°) 

Grupo 
Espacial 

Volumen celda 
unidad 

Factor de 
tolerancia 

a = 5.7719 Å α = 90  
P21/n  (#14) 

 
V = 277.04 Å3 

 
0.9170  b = 5.8754 Å β = 90.034 

c = 8.1651 Å 𝛾 = 90 

 

Tabla 4-6. Posiciones atómicas obtenidas a través del refinamiento para Sr2RuHoO6. 

Átomo Posición Wyckoff x (± 0.0001) y (± 0.0001) z ± (0.0001) 

Sr 4e 0.5195 0.5562 0.2525 

Ru 2c 0.5000 0.0000 0.0000 

Ho 2d 0.0000 0.5000 0.0000 

O 4e 0.1791 0.2268 0.9520 

O 4e 0.2750 0.6640 0.9520 

O 4e 0.4041 0.9811 0.2722 

 

En la notación de Wyckoff, c, d y e son las letras que determinan todos los puntos para los 

cuales los grupos de simetría de cada posición en la celda son subgrupos conjugados de 

P21/n. Los resultados obtenidos muestran que el material cristaliza en una perovskita de 

estructura monoclínica que pertenece al grupo espacial P21/n (# 14). La notación de este 

grupo espacial sugiere que la estructura es P = primitiva; 21 = 180 rotación de orden 2 

(alrededor del eje) + traslación de la mitad del parámetro de red en la dirección [010]; y /n 

= plano de reflexión de deslizamiento perpendicular a la dirección [010].  

 

En los resultados resumidos en las tablas 4-2 y 4-5, se observa un cambio pequeño en el 

factor de tolerancia  con respecto al predicho mediante SPuDS, que nuevamente es 

menor que 1, lo que está en concordancia con lo mencionado anteriormente, debido a la 
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diferencia entre los valores de los radios iónicos de los cationes B, B’ y A. Comparando los 

parámetros y posiciones atómicas calculados a través del SPuDS y del refinamiento 

(Tablas 4-2, 4-3, 4-4, 4-5 y 4-6), se observa un cambio pequeño en los parámetros de red 

y las posiciones atómicas. Esto tiene lugar porque las predicciones del SPuDS se 

fundamentan en el empaquetamiento de los iones, considerando sus radios iónicos e 

interacciones de corto alcance, mientras que en el compuesto real, la estructura final es 

obtenida mediante la distribución de los iones en el estado de menor energía y mayor 

simetría posible, sin desconsiderar los elementos del SPuDS. Cabe resaltar que esta 

diferencia entre los parámetros cristalográficos teóricos y experimentales se ve reflejada 

en una variación del volumen de la celda unidad, que como podemos observar en la tabla 

4-5, disminuye con respecto al valor teórico. El patrón de difracción característico para el 

material Sr2RuHoO6 con refinamiento y sus correspondientes índices de Miller se muestran 

en la Figura 4-6. 

Figura 4-6. Difractograma refinado para la Sr2RuHoO6. Los datos de difracción 

experimentales están representados por símbolos negros, las líneas continuas son el 

patrón simulado y la línea de base es la diferencia entre los datos experimentales y los 

calculados 

 

En la figura 4-6 se observa que los difractogramas coinciden y que los picos 

correspondientes a la fase pura de la perovskita están en el difractograma teórico, con lo 

que se puede concluir que los parámetros encontrados con el refinamiento corresponden 
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a los desarrollados experimentalmente. Con los resultados obtenidos con el refinamiento 

se grafica la estructura del compuesto Sr2RuHoO6 por medio del programa VESTA. Estas 

imágenes se muestran en las figuras 4-7, 4-8 y 4-9. 

Figura 4-7. Estructura cristalina construida en el programa Vesta a partir de los datos 

obtenidos con el refinamiento.  

 

En la figura 4-7 se pueden ver octaedros en cuyo centro se encuentran los cationes B y B’, 

correspondiente a átomos de Ru y Ho alternados respectivamente. Los octaedros 

presentan una pequeña inclinación debido a las fuerzas entre los enlaces, en este caso de 

tensión entre el catión y el anión (A - O) y de compresión entre los cationes y aniones (B – 

O) y (B’ – O), lo que produce una baja simetría [100]. Lo anterior concuerda con la baja 

simetría debido a que el factor de tolerancia es menor que 1, dado que el catión A tiene 

mayor radio atómico que los cationes B y B’ para nuestro caso. 

Un resultado notable tiene que ver con la aparición de reflexiones indexadas como (004), 

(204) y (404) que identifican la inclinación octaédrica en fase (ood) a lo largo de la dirección 

del parámetro b; (330) que corresponde a desplazamientos atómicos (ddo); y (013) que 

indican que los cationes Ho3+ y Ru5+ están organizados alternativamente a lo largo de los 

tres ejes cristalográficos formando una superestructura (ooo), es decir, exhiben un 

ordenamiento catiónico, localizado en el centro de los octaedros, los cationes Sr2+ se 

encuentran entre los octaedros, como se muestra en la figura 4-8. En esta figura, además 

del ordenamiento catiónico observado para los tres ejes de simetría, pueden verse 



Caracterización y análisis de la perovskita doble Sr2RuHoO6 57 

 

claramente las diferencias de volumen de los octaedros HoO6 y RuO6, así como las 

inclinaciones y rotaciones octaédricas. 

Figura 4-8. Vista desde diferentes planos de la perovskita Sr2RuHoO6. a) vista plano 

[001], b) vista plano [010] y c) vista plano [100].  

 

Los resultados obtenidos sugieren la existencia simultánea de inclinación en fase y fuera 

de fase en los octaedros dentro de la celda cristalina, de acuerdo con la notación de Glazer 

[49]. Para describir correctamente la estructura cristalográfica se usa el concepto de 

posiciones de Wyckoff [101], de modo que los cationes Ho3+ y Ru5+ se ubican en las 

posiciones de Wyckoff 2c y 2d, constituyendo dos arreglos octaédricos alternativos HoO6 

y RuO6 en dos subcategorías fcc entrelazadas, mientras que los aniones O(1), O(2), O(3) 

se localizan en las esquinas del octaedro, y el Sr2+ se ubica en el sitio A de la perovskita 

doble A2BB'O6, ocupando las cavidades construidas por las esquina que comparten los 

octaedros HoO6 y RuO6, todos con la posición 4e de Wyckoff, conforme se ha sintetizado 

anteriormente en la tabla 4-4. 

Como se observa en la figura 4-9, el radio iónico del Ru5+ es más pequeño que el de Ho3+ 

y así los octaedros HoO6 y RuO6 se ven obligados a inclinarse para aumentar las longitudes 
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interatómicas de los enlaces Ho-O y reducir el Sr-O más cercano a expensas de las 

longitudes Ru-O. El ángulo medio Ho-O-Ru φ es 147,820°, 142,508° y los ángulos de 

inclinación medios de los octaedros HoO6 y RuO6 calculados a través de la relación 

Θ=(180-φ)/2 son Θ=16,090°, 18,746°. 

Figura 4-9.  Ángulos y distancias debidos a la inclinación de los octaedros. a) ángulo 

formado por Ho-O3-Ru, b) ángulo formado por Ho-O1-Ru y c) ángulo formado por Ho-O2-

Ru 

 

Estos resultados están de acuerdo con el sistema de inclinación (a-b+a-) fijado por la 

notación Glazer. Además, en la estructura cristalina del Sr2RuHoO6, las longitudes de 

enlace axial interatómicas son ligeramente más largas que las ecuatoriales, lo que implica 

la inclinación de los octaedros HoO6 y RuO6. Los valores de longitudes de enlaces 

interatómicas Ru-O=1.97 Å y Ho-O=2.28 Å permiten establecer que los cationes Ru están 

en estado pentavalente [102], luego el compuesto Sr2RuHoO6 tiene estados de oxidación 

altos, en razón de lo cual las longitudes de enlace interatómicas promedio son pequeñas 

pequeñas [103].  

A partir del difractograma obtenido presentado en la figura 4-6, fue posible calcular el 

tamaño de cristalito, utilizando la ecuación de Scherrer  
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𝐷ℎ𝑘𝑙 =
𝐾𝜆

𝐹𝑊𝐻𝑀𝐶𝑜𝑠𝜃
    , 

donde, 𝐷ℎ𝑘𝑙 representa el tamaño del cristalito y depende solo de la dirección hkl; K es un 

factor de forma adimensional (valor típico 0,9); λ = 1,54056 Å es la longitud de onda XRD, 

FWHM es la línea de anchura de la mitad de la intensidad máxima y 𝜃 es el ángulo de 

Bragg. El tamaño medio de cristalito obtenido fue 𝐷 =  64.2 nm ±  6 nm. Estos cristalitos 

son los que conforman cada uno de los granos del material policristalino, de modo que un 

grano puede contener un determinado número de los mismos, todos con direcciones 

independientes de sus ejes de simetría. 

4.3. Caracterización de morfología superficial y 
semicuantitativa de la composición  

Adicional al análisis realizado mediante difracción de rayos X, se realizó un análisis 

morfológico de la superficie de la muestra a través de imágenes de microscopía electrónica 

de barrido, el cual permitió estudiar la distribución y el carácter granular superficial, la 

formación de clusters y aglomerados, así como el tamaño de los granos observados en las 

micrografías.  

 

En la figura 4-10 se muestran las micrografías tomadas a la muestra con magnificaciones 

de 2500X (escala de 10 μm), de 5000X (escala de 5 μm) y 10000X (escala de 1 μm). Se 

observan concentraciones de granos distribuidas uniformemente con tamaño similar, que 

varían en forma y orientación. Las partículas se encuentran fuertemente acopladas en la 

morfología de la superficie, que es una característica de una buena sinterización de la 

muestra en polvo.  

 

En la figura 4-10a la superficie del material revela una pila de granos poliédricos que tienen 

una estructura policristalina ya que están formados por pequeños cristalitos. Se observa 

que los granos se difunden fuertemente juntos, con evidencia de poros, conformando un 

sistema de canales en las tres dimensiones espaciales.   

 

 

 

(4.19) 
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Figura 4-10. Micrografías obtenidas por SEM de la Perovskita Sr2RuHoO6. a) 2500X, b) 

5000X y c) 10000X. 
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Se puede ver que en las micrografías de mayor magnificación, las zonas claras presentan 

un mayor espaciamiento y los aglomerados presentan cuellos o puentes que los unen entre 

sí, lo que genera una estructura de alta densidad volumétrica, así como se evidencian 

zonas donde no son perceptibles granos definidos. Sin embargo, en la micrografía con 

escala de 5 μm (figura 4-10b) es posible identificar granos de mayor tamaño. 

 

Con el objeto de establecer el tamaño de grano a partir de las imágenes de SEM, se utilizó 

el software ImageJ, mediante el cual se obtuvo un tamaño de grano promedio de 0,76 μm, 

a partir de las imágenes de la figura 4-10c. A partir de este resultado y del tamaño de 

cristalito obtenido a través de la ecuación de Scherrer, puede establecerse que cada grano 

contiene en promedio 778 cristalitos, cuyos ejes de simetría se alinean aleatoriamente en 

diversas direcciones espaciales, por lo cual el material es evidentemente policristalino. 

 

Con el objeto de estudiar composicionalmente el material, se efectuó un análisis de 

dispersión de rayos X por electrones en diversos sectores superficiales de la muestra, 

obteniendo espectros como el ejemplificado en la figura 4-11. 

 

Figura 4-11. Espectro de energía tomado por EDX para el compuesto Sr2RuHoO6. 

  

 

En la figura 4-11 se muestra la relación entre el número de cuentas y la energía para cada 

elemento asociado a la composición esperada del material, ya que permite observar que 
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en el compuesto analizado no se presenten elementos diferentes a estroncio, rutenio, 

holmio y oxígeno. 

 

Este análisis también permite determinar semicuantitativamente los valores de las 

concentraciones de cada elemento. A partir del área bajo la curva de cuentas en función 

de energía presentado en el espectro de la figura 4-11, es posible establecer el porcentaje 

masivo de cada uno de los elementos composicionales en la muestra. Dicho valor 

porcentual se puede verificar teóricamente partiendo de la composición química, 

comparando los porcentajes en masa experimentales con los que se pueden obtener de 

la estequiometría esperada. Los resultados finales se muestran en la tabla 4-7. 

 

Tabla 4-7. Comparación experimental y teórica de la composición química del 

compuesto. 

Elemento % Experimental % Teórico Diferencia 

Sr2 33.92 32.62 1.30 

Ru 19.29 18.82 0.47 

Ho 31.48 30.70 0.78 

O6 15.31 17.86 -2.55 

 

En la tabla 4-6 es posible observar que el estroncio tiene mayor presencia en el compuesto 

y que el oxígeno evidencia un porcentaje inferior al esperado. Este resultado, así como los 

valores en los porcentajes de rutenio y holmio levemente por encima del esperado, tienen 

que ver con el carácter relativamente liviano del anión oxígeno frente a los cationes, por lo 

cual la técnica subestima ligeramente el porcentaje del oxígeno, con sus orbitales K, frente 

a los porcentajes de los cationes, con sus orbitales M y L, que presentan mayor 

probabilidad de dispersión de los rayos X [104]. 

4.1. Caracterización Magnética 

Inicialmente se efectuó una medición de susceptibilidad magnética AC, siguiendo el 

procedimiento descrito en la sección 3.6. Los resultados de la respuesta magnética en 

presencia de un campo magnético dependiente del tiempo ℎ = 2.5𝑥10−4 𝑇 a una 

frecuencia 𝜐 = 125 𝐻𝑧, son presentados en la figura 4-12.  La medición se efectuó 

siguiendo el procedimiento FC (siglas en inglés para Field Cooled): el campo magnético 
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se aplicó a temperatura ambiente y se midió la respuesta magnética mientras la muestra 

era sometida al proceso de enfriamiento. 

 

Figura 4-12. Resultados de la respuesta magnética en presencia de campo magnético. 

 

En la parte inferior de la figura se observa el comportamiento de la parte real de la 

susceptibilidad magnética, la cual, como en el caso de la medición DC que veremos a 

continuación, permitió la realización de un ajuste a la ley de Curie para materiales 

antiferromagnéticos, 𝜒 =
𝐶

𝑇+Θ
, mostrada como una línea roja en la figura. En esta ecuación, 

𝐶 = 𝑁𝜇𝑒𝑓𝑓
2 /3𝐾𝐵 representa la constante de Curie, 𝑁 es el número de Avogadro, 𝜇𝑒𝑓𝑓 es el 

momento magnético efectivo (𝜇𝑒𝑓𝑓 = 𝑃𝑒𝑓𝑓𝜇𝐵), 𝑃𝑒𝑓𝑓 representa el número de magnetón de 

Bohr efectivo, 𝜇𝐵 es el magnetón de Bohr, 𝐾𝐵 es la constante de Boltzmann y Θ es la 

temperatura de Curie-Weiss. Los parámetros magnéticos obtenidos mediante el ajuste 

fueron: Constante de Curie C=15,41 emu.K/mol.Oe y temperatura de Curie-Weiss Θ=13K. 

El momento magnético efectivo obtenido a través de la constante de Curie es μef=11.09 

μB. que corresponde al 95,6% del valor esperado calculado mediante las reglas de Hund.  

 

La parte real de la respuesta magnética AC da información directa de la sensitividad del 

material ante la presencia del campo magnético externo y por esta razón se asemeja 
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sustancialmente al caso DC. Por otro lado, en la parte superior de la figura 4-12 se muestra 

la parte compleja de la susceptibilidad magnética AC, la cual es un reflejo del cambio de 

fase del campo magnético aplicado. Conforme se puede ver en la figura, este 

comportamiento es aproximadamente constante mientras se disminuye la temperatura. 

Entretanto, en las proximidades de T=14 K se observa una anomalía asociada al costo 

energético (algunos lo llaman pérdida energética o absorción de energía) necesario para 

que ocurra una transición relacionada con ordenamiento magnético de algún tipo.  

 

Con base en los resultados de la medición AC y en razón del valor de temperatura a la 

cual se presenta esta anomalía, así como el pequeño cambio de concavidad observado 

en la parte real de la susceptibilidad para ese mismo valor de temperatura, se puede 

afirmar que esta anomalía está asociada a una transición entre los estados paramagnético 

(a altas temperaturas) y aparentemente antiferromagnético (a bajas temperaturas), debido 

a lo cual este valor corresponde a la temperatura de Néel (TN=14 K).  

 

Es importante anotar que esta técnica (AC) es más sensible debido a que se acerca más 

a una medición de equilibrio que la técnica DC, por lo cual debe realizarse en ausencia de 

fluctuaciones en la red eléctrica. Con respecto a esta discusión, resultados de cálculos de 

estructura electrónica y de bandas efectuados en el grupo de investigación para este 

material, sugieren que una posible causa del aparente antiferromagnetismo sean efectos 

de superintercambio entre orbitales 4d del Rutenio y orbitales 4f del Holmio mediados por 

los orbitales p del oxígeno. Un ejemplo de este efecto es mostrado en la figura 4-13, donde 

son presentados los espines antiparalelos característicos del antiferromagnetismo como 

resultados de la hibridación entre los orbitales 4d-z2 del Rutenio y 4f-z3 del Holmio 

acoplados a través de los orbitales pz del oxígeno (ver artículo publicado, apéndice A [105].  
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Figura 4-13. Espines antiparalelos característicos del antiferromagnetismo [106]. 

 

Este tipo de hibridación tiene lugar en razón del ordenamiento de los cationes de Rutenio 

y de Holmio en los sitios B y B’ de la perovskita doble ideal A2BB’O6, conforme fue discutido 

en la sección 4.2.3. Sin embargo, el modelo presentado en la figura anterior tendría lugar 

si tanto los electrones de valencia del Ru3+ como los del Ho3+ tuviesen el mismo grado de 

contribución a la respuesta magnética en torno del nivel de Fermi. Los cálculos de 

estructura electrónica [105] revelan que el modelo de la figura 4-13 puede ser válido, con 

lo cual se justifica el carácter aparentemente antiferro de la susceptibilidad magnética AC. 

Entretanto, hay una contribución cuatro veces mayor de espines debidos a los orbitales Ho 

4f-z3 en la dirección de aplicación del campo magnético externo que deberían contribuir 

ferromagnéticamente. 

 

Con el fin de esclarecer los mecanismos involucrados en el origen de la respuesta 

magnética, se efectuaron mediciones de susceptibilidad magnética en función de la 

temperatura, en presencia de una intensidad fija de campo aplicado H = 50 Oe. El 

comportamiento de susceptibilidad obtenido para ZFC y FC se muestra en la figura 4-14. 

Una primera observación que puede hacerse de la figura es la ocurrencia de irreversibilidad 

entre las curvas ZFC y FC por debajo del valor de temperatura Tirr = 169 K, como se 

presenta en el recuadro de la figura 4-14. Este comportamiento es característico de los 

sistemas que tienen algún tipo de desorden. En las perovskitas, esta irreversibilidad se 

suele atribuir a los efectos del desorden catiónico de los iones magnéticos en la estructura 

cristalina. Sin embargo, los resultados de la caracterización estructural presentados 

anteriormente sugieren que los cationes Ho3+ y Ru5+ están ordenados mayoritariamente en 

los tres ejes cristalográficos. Por lo tanto, es bastante probable que la ocurrencia de 

irreversibilidad tenga su origen en la anisotropía cristalina debida a la rotación e inclinación 

de los octaedros HoO6 y RuO6, que introducen el bloqueo de los momentos magnéticos a 

bajas temperaturas, dificultando su orientación en el procedimiento ZFC. 
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Figura 4-14. Susceptibilidad magnética en función de la temperatura para el material 

Sr2HoRuO6, siguiendo los procedimientos ZFC y FC. El recuadro muestra el detalle de la 

temperatura de irreversibilidad. 

 

Este tipo de anisotropía que afecta la respuesta magnética del material suele denominarse 

anisotropía magnetocristalina [107] y es característica de los materiales que sufren 

distorsiones estructurales que afectan localmente el ordenamiento magnético, dando 

origen a una respuesta diferente entre los procedimientos ZFC y FC, ya que en el primer 

caso el sistema de espines magnéticos es congelado antes de efectuar la medición, 

mientras que en el segundo caso hay una contribución termodinámica que facilita la 

orientación de los espines magnéticos en respuesta al campo aplicado. Por otro lado, 

conforme se observó en las imágenes de SEM, la forma y la orientación de los granos del 

material es variada, lo cual puede introducir efectos de anisotropía de forma que modifican 

la respuesta magnética, incrementando la probabilidad de ocurrencia de irreversibilidad. 

 

A bajas temperaturas, la curva de susceptibilidad ZFC evidencia una disminución anómala 

al aumentar la temperatura hasta T=14 K. Luego, la magnetización aumenta ligeramente 

hasta T=35 K. Por encima de este valor de temperatura, el sistema adopta una tendencia 
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paramagnética hasta la temperatura ambiente, como se muestra en el recuadro de la figura 

4-12. Por otro lado, cuando la temperatura disminuye en presencia de campo magnético, 

siguiendo el procedimiento FC, la curva característica de susceptibilidad es claramente 

paramagnética, incrementando abruptamente por debajo de T=35 K y alcanzando un 

máximo en T = 14 K, para decrecer luego en una tendencia aparentemente ferrimagnética. 

El comportamiento anómalo de las respuestas ZFC y FC por debajo de T=14 K puede estar 

relacionado con los efectos del ferromagnetismo débil debido a dominios magnéticos 

desacoplados entre los diferentes granos del compuesto. En otras palabras, cuando se 

aplica el campo a bajas temperaturas (procedimiento ZFC) el efecto del aumento de la 

temperatura es el favorecimiento de algunos dominios de espines en dirección opuesta al 

campo, lo cual es característico de los materiales ferrimagnéticos y antiferromagnéticos. 

Entretanto, la curva que sigue un procedimiento FC revela que por debajo de T=14 K la 

interacción de intercambio y correlación es de únicamente tipo ferrimagnética, ya que la 

orientación de dominios antiparalelos al campo externo da origen a una magnetización que 

no consigue anular la contribución de los dominios paralelos al campo aplicado.  Este 

resultado es crucial para concluir que el ajuste Curie-Weiss es de tipo antiferromagnético 

a causa de los dominios antiparalelos al campo, por lo cual T=14 K corresponde 

efectivamente a una temperatura de Néel, pero el efecto macroscópico corresponde al de 

un material ferrimagnético, en el cual, a pesar de la ocurrencia de dominios antiparalelos 

al campo externo en T<TN, hay una magnetización positiva efectiva debido a la orientación 

mayoritaria de dominios ferromagnéticos. Estos dominios mayoritarios se deben al exceso 

cuatro veces mayor de espines electrónicos debidos a los orbitales Ho 4f-z3 que se orientan 

en la dirección de aplicación del campo magnético externo y que efectúan un aporte 

ferromagnético, frente a la contribución minoritaria de los orbitales Ru 4d-z2 que causan el 

carácter antiferromagnético. 

 

El ajuste de Curie-Weiss sobre la curva de susceptibilidad FC facilitó la obtención de los 

parámetros magnéticos del material, los cuales fueron C=16,17036 emu.K/mol.Oe y 

temperatura de Curie-Weiss Θ =-12,67 K. Es relevante anotar que el valor de la 

temperatura de Curie-Weiss no corresponde a una temperatura física, como en el caso de 

la temperatura de Curie de los materiales ferromagnéticos, siendo más un artificio del 

modelo que tiene como origen el comportamiento fenomenológico de la curva de la 

susceptibilidad como función de la temperatura, la cual en la extrapolación del régimen 
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lineal del inverso de susceptibilidad en función de la temperatura da como resultado un 

valor negativo. 

 

El comportamiento absolutamente lineal de la susceptibilidad inversa en función de la 

temperatura se ilustra en la figura 4-15. El carácter puramente paramagnético del material 

sobre T = 35 K se observa claramente en esta figura. A partir de la extrapolación del 

régimen lineal, se determinó que la temperatura de Curie-Weiss es Θ =-12,67 K, acorde 

con el ajuste anteriormente realizado, y la temperatura de Néel, que caracteriza el 

comportamiento ferrimagnético, es TN = 14 K.  

 

Figura 4-15. Ajuste de Curie-Weiss realizado de la inversa de la susceptibilidad en 

función de la temperatura. 

 

 

El momento magnético efectivo obtenido a partir del valor de la constante de Curie es 11,36 

μB, el cual es 2% menor que el esperado a través de las reglas de Hund y 2.6% mayor que 

el obtenido mediante la medición de susceptibilidad magnética AC. La pequeña diferencia 

entre los resultados AC y DC puede ser atribuida a la naturaleza intrínseca de cada una 
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de las técnicas de medida, ya que en el caso AC los efectos de las fluctuaciones térmicas 

son más relevantes, traduciéndose en un costo energético que puede afectar relativamente 

el resultado. La diferencia entre los valores teóricos esperados y experimentales del 

momento magnético efectivo se atribuye a los efectos magnéticos adicionales debidos a 

la hibridación de las orientaciones de giro orbital y no preferencial 4d-Ru y 4f-Ho en los 

octaedros HoO6 y RuO6 causados por las distorsiones estructurales.   

4.2. Reflectancia Difusa 

Con el objetivo de obtener experimentalmente el espacio de energía de este material, se 

llevaron a cabo experimentos de reflectancia difusa con los resultados mostrados en la 

figura 4-16 a). En esta imagen, se esquematizan los valores de reflectancia adquiridos 

experimentalmente con un paso de 1 nm en el rango de 300 - 2500 nm. A partir de la 

absorción de la radiación UV-Vis-NIR, se observó que las moléculas del material de 

Sr2HoRuO6 causan la excitación débil de los electrones desde el estado fundamental al 

estado de salida. 

 

En la figura 4-16 a) se observan tres picos de reflectancia definidos para longitudes de 

onda 𝜆1 = 373 𝑛𝑚, 𝜆2 = 664 𝑛𝑚 y 𝜆3 = 842 𝑛𝑚, correspondientes a las energías 𝐸1 =

3.33 𝑒𝑉, 𝐸2 = 1.87 𝑒𝑉 y 𝐸3 = 1.47 𝑒𝑉, que son causados por excitaciones electrónicas 

causadas por transiciones electrónicas desde estados ocupados de la banda de valencia 

a estados disponibles en la banda de conducción. En el espectro de reflectancia para la 

perovskita doble Sr2HoRuO6, las energías están estrechamente relacionadas con la 

simetría de las posiciones atómicas en la estructura cristalina mediante las transiciones 

O2p-Sr5s, O2p-Ho4f y O2p-Ru4d [106] en la representación irreductible de las vibraciones dada 

por 

Γ = 5 𝑅𝑉𝑀 + 7𝐵1𝑢 + 9𝐵2𝑢 + 9𝐵3𝑢 

 

donde, 5 𝑅𝑉𝑀 son cinco modos de vibración Raman y los modos 7𝐵1𝑢, 9𝐵2𝑢 y 9𝐵3𝑢  

corresponden a tres picos observados en el espectro UV-Vis-IR. 

 

 

 

 

(4.20) 



70 Síntesis y estudio de las propiedades estructurales y magnéticas del estroncio-
rutenato de tierra rara Sr2RuHoO6 

 
Figura 4-16. Espectro de reflectancia difusa para la perovskita doble Sr2HoRuO6. 

 

 

 

Con el objetivo de determinar experimentalmente la brecha de energía, el análisis de 

Kubelka-Munk se aplicó siguiendo el método implementado por V. Kumar et al [108], donde 

el coeficiente de absorción está dado por 

 

α𝑏 = 𝐵(ℎ𝜐 − 𝐸𝑔)𝑛/ℎ𝜐 

con, ℎ𝜐 representando la energía absorbida, 𝐵 es la constante de absorción, 𝐸𝑔 

corresponde a la energía de gap y 𝑛 = 1/2 o 𝑛 = 2 si hay transiciones de semiconductores 

(4.21) 
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directas o indirectas, respectivamente. El gap de energía es equivalente a la energía 

absorbida cuando α𝑅 = 𝑙𝑛𝑅 donde 𝑅 es la medida de la reflectividad relativa a la unidad. 

En una curva de {𝑙𝑛 [(𝑅𝑚𝑎𝑥 − 𝑅𝑚𝑖𝑛) / (𝑅 − 𝑅𝑚𝑖𝑛)]}2 en función de ℎ𝜐, la energía de gap 

se obtuvo como se muestra en la figura 4-16 b). 

 

Tal como se presenta en esta figura, del ajuste a la ecuación de Kubelka-Munk se 

determinó que la energía de gap del Sr2HoRuO6 es de 1,38 eV, que es relativamente mayor 

que la predicha por los cálculos de estructura de la banda para la polarización spin abajo 

(𝐸𝑔−𝑑𝑛 ≈ 0.9 𝑒𝑉) pero menor que el valor calculado para la configuración de giro (𝐸𝑔−𝑢𝑝 ≈

2.67 𝑒𝑉). Por lo tanto, a partir de los resultados presentados en la figura 4-16 b) (gap de 

energía Kubelka-Munk), está claro que el material se comporta como un semiconductor. 





 

 
 

5. Conclusiones y recomendaciones 

5.1. Conclusiones 

Se realizó un estudio experimental de la estructura cristalina de la Perovskita compleja 

Sr2RuHoO6. El análisis estructural de la muestra de reacción de estado sólido por 

refinamiento Rietveld de los datos de XRD reveló que este material cristaliza en la 

estructura monoclínica, perteneciente al grupo espacial P21/n (# 14), con octaedros HoO6 

y RuO6 fuertemente distorsionados.  

 

Las estructuras presentan una distribución de los Ru y Ho formando  octaedros RuO6 y 

HoO6 alternativamente dispuestos en dos subcadenas fcc interpenetradas, mientras que 

el Sr se ubica en el sitio A que ocupa las cavidades construidas por el octaedro que 

comparte las esquinas. Debido a los tamaños iónicos no coincidentes que existen entre los 

radios iónicos del compuesto, los octaedros HoO6 y RuO6 se ven obligados a inclinarse 

para optimizar la longitud del enlace interatómico Sr-O, tendiendo a rotar la estructura para 

fijar el Ru y el Ho en los sitios B y B’ de las perovskitas complejas.  

 

La falta de coincidencia del radio iónico de los cationes Ho y Ru produce una gran 

distorsión a partir de la simetría cúbica ideal Fm3m ideal. Dado que en el compuesto las 

longitudes de los enlaces Ho-O y Ru-O experimentan poca variación a la temperatura de 

síntesis, la fase pura tipo perovskita de estos materiales es estable por encima de 1200 

°C, donde la fase tipo perovskita está comenzando a ser termodinámica y cinéticamente 

estable y completamente gobernado por el tamaño promedio de los iones Ho y Ru. 

 

Las imágenes SEM mostraron la naturaleza policristalina de la superficie formada por 

granos de tamaño medio ligeramente submicrométrico.  
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El espectro EDX reveló que no hay otros componentes químicos que los esperados a partir 

de la estequiometría del material, corroborando los resultados de difracción de rayos X que 

sugieren la obtención de una fase cristalina pura.  

 

Los resultados de susceptibilidad magnética en función de la temperatura evidenciaron la 

característica ferrimagnética de este material por debajo de la temperatura Néel (TN = 14 

K), el cual es atribuido a la predominancia de momentos magnéticos ferromagnéticos del 

Ho3+ sobre los aportes antiferromagnéticos del Ru5+. Se observan fuertes evidencias de 

irreversibilidad atribuidas a la frustración magnética causada por desorden, debido a las 

distorsiones estructurales que dan lugar a efectos de  anisotropía magnetocristalina y a las 

diferencias de forma y distribución policristalina que causan anisotropía magnética de 

forma. Se observó una anomalía en el comportamiento de la susceptibilidad ZFC a bajas 

temperaturas, el cual fue atribuido al predominio antiferromagnético de los espines 

congelados mediante este procedimiento, frente a los ferrimagnéticos que sí predominan 

en el procedimiento FC, donde no hay costo energético para vencer el desorden 

magnético. 

 

El momento magnético efectivo determinado a partir de la constante de susceptibilidad de 

Curie-Weiss es 98% acorde con valor teórico esperado calculado mediante las reglas de 

Hund (11,36 B / 11,60 B).  

 

El ajuste tipo Kubelka-Munk de los espectros de reflectancia difusa permitieron establecer 

el comportamiento semiconductor de la perovskita Sr2HoRuO6 con una brecha de energía 

Eg = 1,38 eV. Este valor es acorde con resultados teóricos efectuados en el Grupo de 

Física de Nuevos Materiales, los cuales muestran anisotropía entre los orbitales para las 

polarizaciones de espín arriba y abajo, tanto en la banda de valencia como en la banda de 

conducción, con brechas de energía de 2,67 eV para la configuración espín arriba y 0.90 

eV para la configuración espín abajo (brecha de energía media de 1,79 eV).  

5.2. Recomendaciones 

Existen aspectos que pueden optimizarse en este trabajo, aunque se consideran 

cumplidos los objetivos que se propusieron. 
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1. Realizar medidas eléctricas que permitan obtener información de transporte 

eléctrico, analizar como varían las propiedades eléctricas con respecto a las 

propiedades magnéticas, medir la polarización eléctrica y la constante dieléctrica 

del material con el objeto de visualizar eventuales aplicaciones tecnológicas. 

2. Se pueden ampliar las medidas de caracterización estructural, utilizando otras 

técnicas como difracción de neutrones, que permite examinar las contribuciones 

magnéticas de los espines debidos a cada uno de los elementos del compuesto en 

la celda cristalina. 

3. Efectuar mediciones de espectroscopía Raman para establecer las contribuciones 

de los modos fonónicos que no pueden observarse mediante la técnica de 

Reflectancia Difusa.  
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