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Los AMO3, llamados perovskitas, forman una gran familia de compuestos que presentan a su vez diversas propiedades físi-
cas así como enormes aplicaciones tecnológicas. Es posible expandir esta familia y sus propiedades y aplicaciones, sustitu-
yendo los cationes A y M originales por diferentes A’ y M’. En este trabajo presentamos el estudio del compuesto Sr1-xBaxHfO3
con x=0.5. El óxido fue preparado por el método de reacción en fase sólida. La muestra fue analizada por difracción de Rayos
X y por espectroscopía de Correlaciones Angulares Perturbadas (PAC) a diferentes temperaturas. El estudio cristalográfico
del material reveló que entre 400 y 420ºC se produce la transición de fase de estructura I4/mc a Pm3m y la fase a baja tem-
peratura es tetraédrica con los octaedros de oxígeno girados. La transición ocurre cuando este ángulo de rotación tiende a
cero, dando lugar a una estructura cúbica, la fase de alta temperatura. La espectroscopía PAC mostró la transición de fase y
que la interacción cuadripolar hiperfina que existe en ambas fases es desordenada. Utilizando las posiciones atómicas deter-
minadas por rayos X, el modelo de cargas puntuales y suponiendo la existencia de vacantes de oxígeno polarizadas y distri-
buidas al azar se calculó el gradiente de campo eléctrico que actúa sobre la sonda. Este cálculo reproduce razonablemente el
comportamiento con la temperatura de la interacción cuadripolar medida por PAC.
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The effect of partial substitution of cations in AMO3 compounds have been studied because the physical properties and
applications of these materials can be improved. In particular we are interested in the Sr1-xBaxHfO3 family. In SrHfO3 the phase
transition to cubic structure has been observed to occur when the angle between two consecutive oxygen octahedra tends to
zero. Instead in BaHfO3 no phase transition was observed. These facts were attributed to depend on the atomic radius of A
cation. In this contribution the study of Sr0.5Ba0.5HfO3 oxide is shown. The compound was prepared by the high temperature
solid state reaction method and analyzed by X-ray diffraction and Perturbed Angular Correlation (PAC) Spectroscopy at
different temperatures. Diffraction studies revealed that about 400-420º C a structural phase transition from I4/mcm to
Pm3m occurred by tending to zero the rotation angle. By PAC this transition was also observed. In the cubic phase the electric
field gradient EFG measured were produced by defects. The same model applied to interpreted the results of BaTi1-xHfxO3
and the atomic positions determined by X-ray diffraction were used. This calculation reproduces reasonably the temperature
dependence of the EFG measured by PAC.
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1. INTRODUCCIÓN

Los materiales denominados perovskitas presentan diferen-
tes propiedades mecánicas, eléctricas, magnéticas y térmicas
que motivan su estudio básico. Además tienen innumerables
aplicaciones tecnológicas en diversos dispositivos. Estos son
compuestos representados por AMO3 donde A y M son ele-
mentos tal que la suma de sus valencias da seis. En los últimos
años y para mejorar sus propiedades, se han desarrollado
otras perovskitas donde A y M son sustituidas parcialmente
por A’ y M’ respectivamente, resultando las familias de com-
puestos (AA’)(MM’)O3(1-3). El Pb(Zr,Ti)O3 es el prototipo de
estos sistemas(4).

En general estos materiales presentan transiciones fase y a
una temperatura crítica TC, van de estructuras cúbicas a cúbi-
cas distorsionadas conforme desciende la temperatura, siendo
los cambios en las posiciones pequeños. En la fase cúbica los
cationes A se encuentran en los vértices, los oxígenos en los

centros de las caras, formando un octaedro regular y el catión
M en el centro del cuerpo. El cristal es una subred de cationes
A interpenetrada con la subred de octaedros.

La distorsión de la fase cúbica puede atribuirse a tres meca-
nismos diferentes: distorsiones de los octaedros, desplaza-
miento del catión M dentro del octaedro y rotación del octae-
dro.(5) Los dos primeros mecanismos se originan por inesta-
bilidades electrónicas del catión M. En cambio, la rotación
rígida del octaedro según el eje z de la celda tetraédrica, se
produce cuando el radio iónico de catión A es tan pequeño
que se acerca demasiado al octaedro. Se forma una celda de
doble tamaño y en ella, uno de los octaedros ha girado un
ángulo φ con respecto al siguiente. En particular este tipo de
mecanismo se encuentra en la transición a la fase cúbica de los
rutenatos y los hafaniatos de estroncio(6). Las estructuras cris-
talina y electrónica de estos compuestos ha sido recientemen-
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Esta función describe la interacción del gradiente de campo
eléctrico (EFG) estático y de componentes Vii, con el momen-
to cuadripolar nuclear Q. A22 depende de los impulsos angu-
lares de los estados nucleares involucrados y las multipolari-
dades de las radiaciones emitidas, los an y ωn son funciones
que dependen de η=[Vxx-Vyy]/Vzz y ωQ= eQVzz/4I(2I-1). Los
Vii satisfacen la ecuación de Laplace e I es el impulso angular
del estado intermedio. El parámetro δ es un factor que descri-
be el posible ensanchamiento  de la línea, debido a imperfec-
ciones de la red, impurezas, etc. P2(cosθ) es el polinomio de
Legendre de orden 2. 

El óxido Sr0.5Ba0.5HfO3 fue irradiado con neutrones térmicos
para producir la sonda PAC mediante la reacción nuclear
n+180Hf→181Hf*→181Hf→181Ta. 

El espectrómetro tiene una resolución temporal de 0.7ns
para las energías del 181Ta. A fin de calentar la muestra a las
diferentes temperaturas se colocó un horno con una estabili-
dad de ±1º C. Se acumularon las coincidencias temporales
C(k

1
,k

2
,t) en los ángulos θ = 90, 180 y 270 durante 1 a 2 días,

dependiendo de la actividad de la muestra. A cada tempera-
tura y con la medidas de los espectros temporales se calculó el
espectro de rotación de impulso angular mediante la relación

R(t) = 2 [C(180,t)-C(90,t)]/ [C(180,t)+2C(90,t)]         (3)

donde C(θ,t) ∝ W(θ,t).
En la Fig. 1 se muestran algunos espectros de rotación de

impulso angular medidos a diferentes temperaturas y en fun-
ción del tiempo t.

Las ecuaciones 1 y 2 son ajustadas a los datos experimenta-
les (ec. 3) con un programa de ajustes por mínimos cuadrados
y con este proceso se obtiene los parámetros hiperfinos: ωQ, η
y δ. A temperatura ambiente ωQ = 19.54 Mrad/s, η = 0.457 y
δ = 293 (%).

El valor de la frecuencia cuadripolar ωQ disminuye con el
aumento de la temperatura y por encima de TC∪420º C, per-
manece casi constante. El parámetro de asimetría es constan-
te con un valor medio de 0.47 desde temperatura ambiente
hasta TC

~– 420º C y por encima de ésta, también permanece
constante con un valor medio de 0.60. En cambio el ancho de
línea con un valor medio de 0.20 no se ve afectado por la tem-
peratura.

5. INTERPRETACIÓN DE LOS RESULTADOS

Las medidas de difracción de rayos X y de la espectroscopía
PAC muestran que a la temperatura de aproximadamente
420º C ocurre una transición de fase. De acuerdo con los datos
cristalinos, este cambio de estructura está descrito por la rota-
ción de los octaedros de oxígeno y fue identificada como una
transición de fase I4/mcm→Pm3m. Por su lado, los datos

te estudiada por difracción de rayos X y espectroscopía PAC,
respectivamente(7). 

Si se reemplaza totalmente el Sr por Ba, como el radio ióni-
co de este último es mayor que el primero, cabría esperar un
efecto menor. El BaHfO3 es cúbico desde la temperatura del
helio líquido. En los compuestos Sr1-xBaxHfO3 con 0≤x≤1, por
un lado la presencia del Sr daría lugar a rotaciones del octae-
dro de oxígenos a temperaturas debajo de TC y por otro, el Ba
tiende a hacer cúbica la estructura. Para estudiar esta compe-
tencia se está estudiando la familia de compuestos
Sr1-xBaxHfO3 y para ello se eligió x=0.50. 

2. PREPARACIÓN DE LA MUESTRA

El compuesto Sr0.5Ba0.5HfO3 se preparó por el método de
reacción en fase sólida a alta temperatura. A fin de obtener
este óxido mixto se mezclaron cantidades estequiométricas de
los reactivos HfO2 (pureza 99.998%), BaCO3 (pureza 99.8%) y
SrCO3 (pureza 99.7%). El molido y la mezcla de los reactivos
se realizó en un mortero de ágata. Una vez obtenida una mez-
cla fina, se la colocó en un crisol de alúmina y se realizaron
dos recocidos. En la primera etapa se calcinó la mezcla a
1100ºC durante 48 horas y con moliendas intermedias. Un
análisis de rayos X reveló que existía en la muestra una
pequeña fracción de los reactivos que desapareció después de
otro tratamiento a 1300º C durante 3 horas.

3. ESTRUCTURA CRISTALINA

Los espectros de rayos X fueron medidos a TA, 250, 350,
400, 450, y 500º C y ajustados por el método Rietveld. Los gru-
pos espaciales y las constantes de celda correspondientes a
cada temperatura se muestran en la Tabla I. Se observa la tran-
sición de fase de la estructura tetraédrica I4/mcm a la cúbica
Pm3m en el intervalo 400≤T≤450º C.

En SrHfO3, la transición de fase I4/mcm → Pm3m se describe
por el cambio del ángulo de rotación del octaedro de oxígenos
alrededor de su eje z que pasa por los O

I
. De las posiciones

(x,x+0.5,0) de los O
II

en la fase I4/mcm y de los lados de celda
se determina las posiciones atómicas, las distancias entre áto-
mos, los ángulos de enlace y el ángulo de rotación mediante la
ecuación ϕ=tan-1(4x(O

II
)-1) (6). Para el compuesto Sr0.5Ba0.5HfO3

se aplicó el mismo procedimiento y en la Tabla I se muestra tam-
bién la dependencia de x y ö con la temperatura. Al igual que al
SrHfO3, a estos puntos se le ajustó la curva ϕ(T)=A(TC-T)1/2,
determinándose A=0.354 [rad (ºC)-1] y TC=420ºC.

4. ESPECTROSCOPÍA PAC

La espectroscopía PAC, consiste en medir la probabilidad
W(k

1
,k

2
,t)dΩ1dΩ1 de que el núcleo emita una radiación R2 al

instante t, en la dirección k
2

y dentro del ángulo sólido dΩ2,
habiéndose emitido R1, al t0=0, en k

1
y dentro de dΩ1(8). Las

direcciones de los vectores k
1

y k
2 
determinan el ángulo θ. La

función de distribución es

W(θ,t) = 1 + A22 G22(t) P2(cosθ)                   (1)

con

G22(t) = 1 + Σ an cos(ωnt) exp(-δωnt)                 (2)

TABLA I. EL GRUPO ESPACIAL, LAS CONSTANTE DE CELDA, LA POSICIÓN x DEL O2
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PAC indican que en la fase cúbica Pm3m existen defectos, de
lo contrario el EFG debería ser nulo.

En las perovskitas preparadas por el método de reacción en
fase sólida a alta temperatura existen mayoritariamente
vacantes de oxígeno que dan lugar al EFG medido en la fase
cúbica.

Para relacionar los resultados de rayos X con los de PAC es
necesario calcular el EFG. Para ello se debe obtener primero
las funciones de onda de los electrones y luego los EFG. Los
métodos de cálculo actuales como por ejemplo el FP-LAPW
en la aproximación de la densidad local, permiten obtener
EFG que reproducen muy bien los experimentos en redes per-
fectas(9). El cálculo de densidades electrónicas en redes con
defectos usando estos métodos modernos de cálculo es toda-
vía poco factible de realizar.

Para interpretar el comportamiento del EFG en función de
la composición en la familia de compuestos BaTi1-xHfxO3,
recientemente se ha usado el método de cargas puntuales (10).
Este procedimiento tiene como principal aproximación, des-
cribir la contribución de los electrones al EFG, como propor-
cional al EFG que produce la red. Cuando la ligadura quími-
ca es de tipo iónico esta aproximación para calcular EFG es
razonable. Para cualquier otro tipo de ligadura este método
no es válido en forma absoluta. Sin embargo si sólo se consi-
deran valores relativos, en algunos casos se obtienen resulta-
dos que pueden hacer comprender el origen de estos cam-
pos(10).

El modelo propuesto para describir el comportamiento del
EFG con la concentración en la familia BaTi1-xHfxO3, presupo-
ne que las vacantes de oxígeno están distribuidas al azar y tie-
nen carga que se aproxima a 2- cuando son primeros vecinos
de la sonda. Esta carga tiende a cero a medida que la vacante
está mas lejana. Es decir la sonda polariza las vacantes de oxí-
geno. Esta distribución de cargas produce un EFG desordena-
do. Para describir la dependencia con la composición y basa-
dos en los cálculos teóricos (6), se encontró que debido a la
covalencia de la ligadura química M-O6, la carga efectiva del
Ti (3.7+) es menor que la del Hf(4+). Estas dos aproximaciones
permitieron explicar en la fase cúbica el comportamiento de
ωQ en función de la concentración. En cambio el comporta-
miento de η y δ no fue descripto por el modelo.

Vamos a aplicar este mismo modelo al óxido Sr0.5Ba0.5HfO3.
Este material no es ferroeléctrico y por lo tanto el momento
dipolar eléctrico es nulo y no contribuye al EFG. Esta caracte-
rística hace que el modelo pueda aplicarse a cualesquiera de
las fases. También supondremos que tanto el Sr como el Ba
tienen carga 2+.

Para hacer el cálculo se tomó un cristal de 19x19x13 celdas
unitarias. Esto garantizan que el grupo de iones incluidos en
ella forman casi un cubo. En el centro de ese cubo se calculó
el EFG, tomando esferas concéntricas. A partir de un cierto
radio, se encontró que el EFG converge dentro del error con
que fueron medidos. En este caso el radio de convergencia
resultó ser del orden de 4c, donde c es el lado mas largo del
tetraedro. En todos los cálculos del EFG se tomó como radio
de corte 6c para asegurar así la convergencia. 

A los iones Sr, Ba, Hf y O se les asignó las cargas 2+, 2+, 4+,
y 2-, respectivamente. A las vacantes de oxígeno se le asignó
una carga que variaba por la polarización de la forma q/r,
siendo q=-2 a una distancia de primer vecino. Esto se debe a
que el valor de Vzz medido es muy pequeño como para ser
producido por este tipo de vacante. A medida que la vacante
de oxígeno está mas alejada de la sonda, produce un EFG
menor. 

Figura 1. Representación de la rotación del impulso angular en fun-
ción del tiempo a distintas temperaturas.

Figura 2. Los valores medidos y calculados de Vzz normalizados a la
temperatura am-biente en función de la temperatura.
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Se calcularon las funciones de distribución D(Vzz) y F(η)
para un total de 10000 posibles configuraciones de vacantes
de oxígeno en la red, generadas al azar y usando las posicio-
nes atómicas determinadas en este trabajo. Para todas las tem-
peraturas medidas, las D(Vzz) tienen la misma forma, siendo
una campana asimétrica y cuyos máximos <Vzz> se desplazan
hacia valores menores conforme la temperatura aumenta. A
partir de 420º C, prácticamente no varía el valor de <Vzz>.

Las funciones de distribución del parámetro de η resultan-
te de este cálculo tienen la misma forma para todas las tem-
peraturas. Se encuentra que η toma un valor mas probable de
~– 0.4 y disminuye para los valores extremos de η. A la tempe-
ratura ambiente el valor medio de η es 0.55 y en el rango de
100 a 500º C, es ~– 0.60.

Además se encontró en D(Vzz) que el ancho de línea δ
aumenta con la temperatura, desde  ~– 0.5 a TA hasta ~– 0.7 a
420º C.

Para comparar los valores calculados de Vzz con los medi-
dos, dado el modelo usado, se normalizaron en cada caso al
valor correspondiente al de temperatura ambiente. En la Fig.
2 se muestra dicha comparación. El acuerdo es razonable
dado las limitaciones del método de cargas puntuales y las
suposiciones hechas. Vale la pena mencionar que haciendo
algunos cambios el acuerdo puede mejorar. Por ejemplo cam-
biando la condiciones de contorno de la polarización.
Tomando la carga el valor –2 hasta una distancia intermedia
entre primeros y segundo vecinos es posible reproducir las
medidas. Sin embargo este refinamiento está mas allá de las
posibilidades del método de cálculo y del modelo de la distri-
bución de cargas.

La comparación de los valores calculados del parámetro
de asimetría y del ancho de línea con los determinados
experimentalmente muestra que el acuerdo no es tan bueno.
Si bien η aumenta, ello ocurre en el entorno de temperatu-
ras de TC. Igualmente, según el cálculo δ aumenta; contra-
riamente lo medido indica que el ancho de línea permanece
casi constante.

6. CONCLUSIONES

Se ha podido preparar la solución sólida Sr0.5Ba0.5HfO3. Se ha
determinado por difracción de rayos X que a temperatura
ambiente, este óxido tiene estructura tetragonal (I4/mcm)
donde los octaedros de oxígeno están girados, uno con res-
pecto al siguiente. A medida que la temperatura aumenta,
dicho ángulo tiende a cero y se produce la transición a una
estructura cúbica (Pm3m). Con la espectroscopía PAC se
determinó la dependencia con la temperatura del EFG. Dicha
variación pudo explicarse usando el método de cargas pun-
tuales y aplicándolo a un modelo de distribución de cargas y
vacantes de oxígeno ya usado previamente. Este resultado
valida este simple método de cálculo. 
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