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Abstract

This work s _focuses on the study of the solid-state synthesis and phase transitions of rare-earth
molybdates with formula RE;(M00,)3 by X-Ray thermodiffraction, with powder samples. This
Samily of compounds is interesting because 1t consists of up to 10 different polymorphs. Thus, their
structural variety gives them important physical properties with interesting applications.

The stoichiometric mixture of the oxides MoO3z and RE; 03 where RE = Nd,Sm,Euy Gd were
used as initial samples. Since this work is not completely experimental, we decided to introduce this
Jamily of compounds, in detail, by plotting and describing the different crystal structures of the two
main polytypes: modulated scheelites, and ferroic phases. For this purpose, we made a bibliographic
tour from the fundamental to modern crystallography, defining concepts such as polytypes, crystalline
symmetry, space and superspace groups, modulated structures, among others.

The experiment was performed at the ESRE synchrotron (Grenoble, France); specifically, with the
Spanish beamline BM25-A, six year ago. The collected data have never been fully analysed, so, it has
been necessary to retrieve and review the experimental conditions and explain them in detail. While
we are reviewing the experimental data, we have decided to explain how a synchrotron works and its
advantages over a conventional X-ray tube. In addition, we also review some basic concepts of
diffraction for describing the diffraction by crystalline powder. Regarding the experimental conditions,
we distinguish between the first heating, in which the compounds with stoichiometry RE:Mo;Q,: were
Jormed (from room temperature up to 900°C), and the other cooling and heating cycles, to study the
phase transitions. The schedule followed for the Nd and Sm samples was similar and it consisted of
more cycles than for the Eu and Gd samples, as time in these experiments is limited. The heating and
cooling cycles were carefully plotted for each sample.

There were more than 100 diffractograms, so my role was to help identify and refine some of these
diffractograms, in particular the pure phases and the last cycles of the refinements. Before that, I had
to explain and distinguish between the phase identification and Le Bail refinement. To achieve the
phase identification, we had to plot most of the diffractograms and compare them with the simulated
diffractogram for each phase, whose crystal structure was obtained with the help of the ICSD database.
In addition, we obtained more quantitative results, such as the lattice parameters, with Le Bail
refinements of some selected phases identified at different temperatures. The most difficult work was
the identification and refinement of; we believe, all the non-stoichiometric crystalline phases (including

starting oxides) before the formation of the a-phase. Afterwards, it was easier to observe the a & 3
transition at high temperature.

As we progressed in this work, we completed a phase diagram within this family of rare-earth
molybdates, studying the sequence and reversibility of the phase transitions. To do so, we have taken
tnto account the temperatures of each cycle and the ionic radii of the rare earths. Some of the phases
and transitions found had not been studied before, for example, the non-reversible transitions from the
B’ phase, obtained at room temperature by quenching (very fast cooling to freeze the crystalline
structure at ambient conditions), to the a-phase or the Lay,(M00,)3 phase, normally obtained by
cooling. Along the way we have found a possible phase mizxture or an incommensurable phase for the
Nd,(Mo0,)s, during the heating cycle, also from the B’ phase. In contrast, we have not studied the

better known 8° & B’ (ferroelectric-paraelectric) phase transition.



From the conclusions obtained we can carry out further refinements and evaluate the thermal
dependence of the lattice parameters, as well as publish a scientific paper based on this work.

The work has been divided into three chapters:

The first chapter was entitled: Introduction to molybdates with RE,(M00,)3 stoichiometry, crystal
structures, polymorphisms and phase transitions. It reviews the state of the art, motivations, aims and
objectives of the work and explains the organisation of the work. The second section was devoted to
basic explanations of symmetry and direct lattice, crystal systems and crystal classes, space groups and
the reciprocal lattice. In the third section we described the different crystals with formula
Re,(M00,); divided into modulated scheelites (including the La,(M00,)3- and the a-phase) and
the ferroelectric-ferroelastic phase and paraelectric-paraelastic phase (i.e. the ferroic phases f and ).
Finally, we described other possible molybdates with different RE/Mo ratios.

In the second chapter entitled: Diffraction techniques and experimental conditions. We focused on
synchrotron radiation: storage rings and synchrotron radiation sources, the properties of synchrotron
radiation and, in particular, the BM25 - X-Ray 'Beamline' from the Spanish CRG. Following
sections were dedicated to the X-ray diffraction and polycrystalline samples. From a schematic
diagram of a powder diffractometer, we give the experimental conditions of thermodiffraction
tncluding heating-cooling schedules.

The third chapter is devoted to the analysis of the results and discussion. First, we explain how the
different phases can be identified from the experimental diffractograms. For this purpose, we modelled
the complete profile with the structural data obtained from the ICSD database and compare them with
experimental ones. Second, we explain the Le Bail least-squares refinement and the particular
strategies. We presented and discussed the results of the first heating cycle (Re,(M00y)3-phases
formation) and the subsequent cooling and heating cycles (thermal evolution and phase transitions).
We end this chapter with conclusions and possible future work.

Due to the very large and varied literature reviewed (more than fifty articles) and in order not to lose
the work done, we added an important part in the supplementary material. Here we include the most
complex descriptions, mathematical developments and some very specific definitions.
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CAPITULO I

Introduccion a los molibdatos con
estequiometria RE,(Mo0,);, estructuras
cristalinas, polimorfismos y transiciones de
fase

Introduction to molybdates with stoichiometry RE,(MoO
crystalline structures, polymorphisms and phase transiti

Summary of the Chapter |

The study of rare earth molybdates became a scientific challenge in the 1960s, with the
first researches on these compounds. Since then, chemists, physicists and
crystallographers have been working to discover new properties and applications related
to thetr crystal structure which is very flexible and versatile; showing one of the richest
Jamalies of polymorphs known to date. We will take a brief tour, highlighting the main
work carried out so far. In this part of the work, we will describe the crystalline
structure, in great detail, of two of the three known polymorphs: the modulated scheelites
and the ferroic phases. We will illustrate the different phases occurring in each polytype
and the cases in which structural transitions occur. In order to carry out these
descriptions, we will review some basic concepts related to crystal symmetry: from crystal
systems to space groups. We will also introduce more modern concepts to explain the
commensurable and immeasurable modulated structures, in the context of superspace
groups and from the concept of reciprocal lattice. We will expand on this information
in the supplementary material. Finally, we will explain how other non-storchiometric
rare-earth molybdates can arise from ceramic or solid-state synthess.



1.1. Introduccién

1.1.1 Estado del arte

Es un hecho universalmente reconocido en ciencia de materiales que las aplicaciones practicas
impulsan la investigacion moderna, donde la atencién se centra en el desarrollo, por disefio o
descubrimiento fortuito, de nuevos materiales con propiedades de interés tecnolégico. Para
conseguir nuevas funciones o mejorarlas es necesaria una profunda compresién de la relacién entre
la estructura cristalina y las propiedades de los materiales investigados. Por ejemplo, se han
publicado varios trabajos sobre el estudio y desarrollo de interesantes propiedades de transporte
electrénico y luminiscencia, que pueden controlarse y mejorarse alterando estructuralmente la red
cristalina a través de la sustitucion total o parcial de cationes o aniones [1-47]. Muchas de estas
propiedades se asocian principalmente a las distorsiones producidas en las estructuras cristalinas
gue combinan aniones tetraédricos X0, y grupos poliédricos A0, (x = 6 —8) que pueden
deformarse. Tales distorsiones se propagan cambiando también la distribucién electrdnica a lo largo
de la red lo que afectaria tanto a sus propiedades eléctricas como opticas [5].

Por otra parte, la posibilidad de cambiar el tamafio de una nanoparticula o un nano-dominio se
convierte en un nuevo pardmetro que permite modificar las propiedades de un nanomaterial. Por
ejemplo, las transiciones de fase (fendmeno colectivo) en pequefios clusters también ocurren,
aunque con mayor dificultad de prediccién, y pueden presentarse diferentes isémeros estructurales
coexistiendo en un mismo rango de temperaturas. El estudio de la evolucién de las estructuras
cristalinas bajo presidon y temperatura puede ayudar a profundizar en el comportamiento de los
nanomateriales [57].

En particular, la familia de trimolibdatos de metales trivalentes A,(M00,); (A =Y, Sc, Al, tierra
raras) es conocida y estad siendo investigada por presentar una gran variedad estructural con
polimorfos pertenecientes a distintos politipos a temperatura ambiente y en condiciones no
ambientales. En el caso en el que el catidn A sea una tierra rara, se conocen al menos diez estructuras
cristalinas diferentes desde temperatura ambiente hasta sus respectivos puntos de fusién y desde 0
GPa hasta la amorfizacidn [67]. La flexibilidad de sus estructuras cristalinas hace posible la expansién
térmica negativa, compresidn negativa, las transiciones de fase y otras anomalias térmicas y/o bajo
presion.

Esta diversidad estructural proporciona a esta familia de compuestos una gran cantidad de
propiedades fisicas, la mayoria de ellas de cardcter no lineal: ferroelectricidad, generacién de
segundo armoénico, expansion térmica negativa, entre otras; con aplicaciones tecnoldgicas en
diferentes campos. También se afiade el interés por sus propiedades &pticas especialmente
relacionadas con la luminiscencia de las tierras raras [67. Ejemplos muy conocidos de interesantes
propiedades son:
- La conduccidn por ion trivalente en molibdatos con la estructura del Sc,(W0,)3 [7]
- Elfendmeno de up conversion en el molibdato de lantano codopado con erbio e iterbio [87]
- La ferroelectricidad en molibdatos de samario y gadolinio, donde se pueden escribir lineas
por irradiacién laser en superficies vitreas que tienen inmersos cristalitos de estos
compuestos [97]

A temperatura ambiente y dependiendo del radio idnico de la tierra rara y de las condiciones de
sintesis, todas las estructuras cristalinas conocidas en esta familia pertenecen a tres politipos sin
relacién de simetria entre ellos [107. Dentro de cada politipo, se distinguen compuestos isomorfos,
es decir, no isoestructurales, que si estan relacionados por simetria:



1) Chelitas moduladas: la investigacion en esta familia es de gran interés, porque, presentan gran
estabilidad, facil preparacidn y ventajas en sus propiedades épticas y electrénicas respecto a las
chelitas y estructuras relacionadas.

2) Fases ferroeléctricas: recientemente, los investigadores buscan acoplar la ferroelectricidad con
otras propiedades funcionales ya que ofrecerian posibilidades prometedoras aun inexploradas. En
este contexto surgen los compuestos multiferroicos en donde se combinan el ferromagnetismo, la
ferroelectricidad y la ferroelasticidad.

3) Fases con expansion térmica negativa (NTE): las principales razones por las que los materiales con
NTE han atraido gran interés entre las comunidades cientificas y de ingenieria, son sus posibles
aplicaciones como material de relleno en composites de expansidén térmica controlada.

Mas citas sobre esto se pueden encontrar en el capitulo 8: “The electrical and structural study of
compounds with modulated scheelite-type structure at high temperature” del libro “"POLARONS:
RECENT PROGRESS AND PERSPECTIVES”, publicado en 2018, en donde se recoge una buena parte de
la investigacidn mas reciente que ha realizado el grupo de investigacion CCDD (Crecimiento,
Caracterizacion y Difraccion de Materiales Dieléctricos) al que pertenecen los tutores de este Trabajo
Fin de Grado [117].

1.1.2 Motivaciones, objetivos y metas del trabajo

Tal como hemos comentado, se suele dividir a esta familia de compuestos en tres tipos estructurales
sin aparente relacion de simetria entre si y, ademds, con propiedades fisicas y aplicaciones
tecnoldgicas muy diferentes. Esto ha motivado a que los investigadores normalmente se centren en
el estudio de cada grupo de forma independiente. No conocemos ningln grupo de investigacidn que
actualmente esté interesado en la familia completa. De hecho, no se conoce un diagrama de fases
completo que explique el comportamiento térmico y bajo presién que implique a todos los tipos
estructurales que aparecen con dicha férmula quimica.

La primera de nuestras motivaciones es contribuir en la construcciéon de un diagrama de fases
completo dentro de esta familia, tal y como se ha propuesto desde el grupo de investigacion CCDD.
Pretendemos conocer la secuencia y reversibilidad de las transiciones entre las fases § — [’ (fases
paraeléctrica-ferroeléctrica) y la fase a o la fase del La,(Mo00,); (fases chelitas moduladas) en
sucesivos ciclos de calentamiento y enfriamiento. También estamos interesados en cémo se forman
dichas fases partiendo de los 6xidos de molibdeno y de tierra rara porque se prevee que aparezcan
otros molibdatos no estequiométricos que permitan abrir nuevas vias de investigacion.

Conocer los rangos de estabilidad de las distintas fases en funcidn de la temperatura y del radio iénico
de las tierras raras es muy importante para profundizar en la correlacién entre las propiedades fisicas
y la estructura cristalina de esta familia de compuestos. Por otra parte, entender los mecanismos de
transicion entre fases es un reto que sigue activo en nuestros dias dentro del estudio de los
nanomateriales [127].

Aprovechar los datos obtenidos en el experimento de termodifraccidn realizado en el ESRF (European
Synchrotron Research Facility) hace seis afos, gran infraestructura emplazada en Grenoble (Francia)
[1387] es nuestro objetivo y principal motivacion. Estos datos estan siendo analizados por el grupo
CCDD, pero debido a la gran cantidad de difractogramas obtenidos con fases y mezcla de fases muy
diversas, hace necesario la colaboracién de mas investigadores.

Ademas, identificar diferentes fases cristalinas en los patrones de difraccion tomados a diferentes
temperaturas durante la formacién de las mismas, a partir de los éxidos precursores, y en los
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diferentes ciclos de calentamiento y enfriamiento y, posteriormente, refinar los pardmetros de red,
es una buena forma de introducir a un fisico en el campo de los materiales cristalinos, siempre que
también profundice en conocimientos de cristalografia, difracciéon y las técnicas experimentales
relacionadas.

Debido a la situacidn sobrevenida con la pandemia mundial que estamos sufriendo durante este afo
2020, el enfoque de este trabajo también se ha visto afectado, ya que la asistencia a laboratorios
fisicamente o la toma de medidas experimentales, son casi inviables en estas circunstancias. Por ello,
se ha hecho un mayor hincapié en la busqueda bibliogréfica para poder asi completar
adecuadamente aquellas cuestiones que no hemos podido realizar de forma presencial.

1.1.8 Organizacion del trabajo

En este primer capitulo, hemos introducido el estado del arte, de forma muy general, y explicado las
motivaciones que han hecho posible este trabajo. Seguiremos con un segundo apartado donde
recordaremos algunos conceptos e introduciremos otros menos conocidos de la cristalografia, con el
fin de poder describir las estructuras cristalinas de las fases que vamos a estudiar en la famila de los
A,(Mo00,)5, dentro del tercer apartado de este trabajo. Ademds de realizar esta descripcion,
aprovecharemos para resaltar cuestiones abiertas sobre estos compuestos en la linea de
investigacion en la que este trabajo estd inmerso.

En el segundo capitulo, dedicado a la parte experimental y dentro del cuarto apartado, explicaremos
en qué consiste la radiacidén sincrotrén y como son las lineas de haz donde se realizaron los
experimentos cuyos datos analizaremos en este trabajo. El quinto apartado tratard sobre las bases
de la difraccion de rayos X, que provienen de dicha radiacién sincrotrén y su aplicacion en muestras
policristalinas. En el apartado seis, expondremos las condiciones experimentales, tanto de la
difracciéon, como de los ciclos de calentamiento y enfriamiento a las que fueron sometidas las
muestras para su sintesis y para estudiar las transiciones de fase.

El tercer y ultimo capitulo, esta dedicado al analisis de datos y la discusidn de los resultados. En el, se
describen los perfiles de difraccién para poder explicar como se procede a la identificacidn de fases
cristalinas. En este apartado se presentan una importante seleccién de los difractogramas obtenidos.
Ademas, se explica en qué consiste y se presentan los resultados de los refinamientos Le Bail, con los
que se obtienen los parametros de red y la estructura cristalina de las distintas fases a diferentes
temperaturas de los compuestos estudiados. La discusion de los resultados se desarrollara también
en este apartado y terminaremos con un ultimo apartado donde se exponen las conclusiones del
trabajo y su posible continuidad en el futuro.

1.2. Estructura cristalina y tases moduladas

En el afio 2011, se le otorgd al cientifico Daniel Shechtman el premio Nobel de Quimica por el
descubrimiento de los cuasicristales [147]. Sin embargo, esta premonicion cientifica la estudié dos
siglos antes el gedlogo Romé a través del estudio de los minerales, donde observd estructuras
aperiddicas que violaban las restricciones cristalograficas conocidas [157]. Este descubrimiento
supuso un cambio radical del concepto que los cientificos tenian de la materia sélida. Shechtman
demostré que es posible la existencia de sélidos con un alto grado de ordenamiento en sus dtomos
sin necesidad de que dicho ordenamiento sea periddico. Algunos de estos cristales se encuentran en
el Museo de Geologia de la UCM (Universidad Complutense de Madrid), pertenecientes al
departamento de Cristalografia y Mineralogia. El modelo mas enigmatico es el dodecaedro piramidal,
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considerado un modelo singular y etiquetado como “simetria pentagonal” hasta que fueron
descubiertos los cuasicristales [167].

Un cristal se puede definir como un material que, en esencia, presenta un patrén de difraccion muy
bien definido. La mayor intensidad que aparece en un difractograma se debe a los picos agudos de
Bragg, ademads del siempre presente scattering o la dispersidn difusa. En todos los casos, la posicion
de los picos de difraccidn se puede expresar como:

H=hjai + -+ h31q0344 (1.1)

Siendo a; parametro de celda; i = 1, ...,3 + d. Las posiciones de los picos se pueden identificar con
los coeficientes enteros h;. Los cristales convencionales son una clase especial, aunque muy extensa
paralaquei=36d =0.

Lo interesante de esta definicidn es que incorpora a los denominados cristales aperiddicos, aunque,
aparentemente, no presenten simetria traslacional. Hay cuatro clases de estructuras aperiddicas que
pueden solaparse: las estructuras moduladas inconmensurables, los cristales composite
inconmensurables, los cuasicristales y las estructuras magnéticas inconmensurables. Antes de
describir las fases que vamos a trabajar, conviene repasar algunos conceptos de cristalografia. En el
material suplementario [S17] se completara esta descripcién en el contexto de las estructuras
moduladas.

1.2.1 Red directa y simetria [17]

La red directa convencional representa la triple periodicidad de una estructura ideal, perfecta y
periddica de un cristal real finito. Cualquier punto de la red dado por el vector de posicidn 1 se genera
con vectores no coplanares a, b y ¢ (en adelante a; siendo i = 1, 2, 3) denominados parametros de
red y que definen un paralelepipedo conocido como celda unidad. El conjunto de vectores r
representa la simetria traslacional de los elementos del cristal.

Denominamos celdas primitivas a aquellas que contienen un punto de la red y celdas no primitivas o
multiples a las que contienen mas de un punto de la red. Las celdas no primitivas se utilizan para
describir lo que se denominan redes centradas. Las redes centradas contienen puntos de red en
posiciones centradas (caras y cuerpo) de la celda unidad.

Por otro lado, una operacién de simetria es conocida como una isometria, es decir, una
transformacion en la que dos objetos o configuraciones coinciden. Cada operacion de simetria se
puede representar por una matriz A que transforma un vector r enotror’: r’ = Ar.

Las operaciones de simetria se subdividen en dos clases diferenciadas:

1. Relacionan objetos congruentes: traslaciones, rotaciones y rotaciones helicoidales.
2. Relacionan objetos enantimorfos (enantiomorfos): inversiones, reflexiones, reflexiones con
deslizamiento, rotoinversiones.

Un elemento de simetria es una entidad geométrica alrededor de la cual tienen lugar una o mas
operaciones de simetria y corresponde al lugar geométrico de los puntos que quedan inmoviles por
estas operaciones (ejes de rotacidn propios e impropios, planos de reflexion y centros de simetria).
El conjunto de elementos que pertenecen a un grupo de simetria, y dejan invariante al punto con
coordenadas (000), se denomina grupo puntual.




1.2.2 Sistemas cristalinos y clases cristalogréficas [18]

Un sistema cristalino es una clase de grupo puntual. Dos grupos puntuales pertenecen al mismo
sistema cristalino si las redes utilizadas para describir el cristal son las mismas. El sistema cristalino
de un cristal estd determinado por su grupo puntual, pero no siempre por su red. Los siete sistemas
cristalinos son: cubico, tetragonal, hexagonal, trigonal, ortorrémbico, monoclinico y triclinico.

Los grupos puntuales cristalograficos o clases cristalograficas son los grupos matemadticos compuesto
por los elementos de simetria (asociados a las operaciones de simetria) que dejan al menos un punto
invariante y la estructura del cristal, aparentemente sin cambiar. Hay 32 posibles clases cristalinas
qgue pueden ser clasificadas dentro de los siete sistemas cristalinos.

1.2.3 Grupos espaciales [17]

Cuando un sistema cristalino se combina con los diferentes tipos de redes centradas se obtienen
todas las posibles redes espaciales. Ellas describen la disposicion geométrica de los puntos reticulares
y, por tanto, la simetria traslacional del cristal. En tres dimensiones hay 14 redes de Bravais y se
diferencian por su diferente simetria traslacional.

El grupo espacial describe completamente las diferentes simetrias que puede adoptar un cristal. El
grupo espacial de una estructura cristalina en tres dimensiones se construye mediante la
combinacion de los 32 grupos puntuales cristalograficos (clases cristalinas) y las 14 redes de Bravais.
Esto da como resultado un grupo espacial en donde se combinan la simetria traslacional de las celdas
unidad, incluyendo las redes centradas, las operaciones del grupo puntual de simetria y dos nuevas
operaciones de simetria, que también presentan simetria traslacional: ejes helicoidales y planos de
deslizamiento. Asi, las operaciones de simetria traslacional seran:

1) Traslaciones puras, que mueven a un punto a lo largo de un vector

2) Ejes helicoidales, los cuales rotan al punto alrededor de un eje mientras lo trasladan
paralelamente a dicho eje

3) Planos de deslizamiento, los cuales reflejan un punto a través de un plano mientras lo
trasladan de forma paralela a dicho plano

La combinacidn de todas estas operaciones de simetria (puntuales y traslacionales) resultan en un
total de 230 grupos espaciales Unicos que describen todas las posibles simetrias que puede tener un
cristal. Asi, conocido el grupo espacial, el contenido del cristal queda completamente descrito por
una parte de la celda unidad denominada unidad asimétrica, pues el resto de los 4&tomos de la celda
se generan aplicando las operaciones de simetria apropiadas. Los elementos de simetria en el espacio
3D tendran laforma {R|L + r} = {R|l; + 1,1, + 15,15 + 13 }, donde R es un operador rotacional, [;
son las componentes del vector traslacién L y 7; son fracciones distintas de cero para planos de
deslizamiento y ejes helicoidales. Las matrices R forman un grupo puntual que es la base del grupo
espacial; la red debe ser simétrica bajo el grupo puntual. Hay muchas formas de nombrar a los grupos
espaciales. Destacaremos las tres principales:

1) Numero. La IUCr (Unidn Internacional de Cristalografia) publica las tablas de todos los tipos de
grupos espaciales y le asigna a cada uno un nimero de 1 a 230. El nimero es arbitrario excepto que
los grupos con el mismo sistema cristalino tiene nimeros consecutivos.



2) Simbolo Internacional en la notacion de Hermann-Mauguin. Esta notacidn describe la red y algunos
generadores del grupo. Tiene una forma corta llamada el simbolo corto internacional que es uno de
los mds comunmente utilizado en cristalografia, y usualmente consiste en un conjunto de cuatro
simbolos. El primero describe el centrado de la red de Bravais (P, A, B,C,I, R o F). Los siguientes tres
describen la operacién de simetria mds prominente visible cuando se proyecta a lo largo de alguna
de las direcciones de mayor simetria del cristal. De éstos, el primero denota la simetria a lo largo del
eje mayor, el segundo el que tenga importancia secundaria y el tercero la simetria en otra direccién.
Notar que no aparece el sistema cristalino, explicitamente, aunque este es Unico para cada grupo
espacial.

3) La notacion de Schénflies. Esta anotacidn es la mas antigua y se compone de una letra mayuscula,
caracteristica del grupo puntual acompafada de un superindice adicional (1, 2,3, ...) en el mismo
orden que su nimero internacional. Este superindice no nos proporciona informacion adicional sobre
los elementos de simetria del grupo espacial, sino que estd relacionado con el orden en que
Schonflies derivé los grupos espaciales. A veces puede ir acompaiiado de uno o mds subindices: uno
de ellos numérico y el otro una letra mindscula y se escribirdn siempre en este orden.

Notacion Notacion Sistema cristalino
Hermann-Mauguin Schénflies (red de Bravais)
C2/c CSn Red centrada en las caras monoclinica
Pba2 cs, Red primitiva ortorrémbica
I14{/a ce, Red centrada en el cuerpo tetragonal

Tabla 1. Grupos espaciales en la notacion Hermann-Maiguin y Schonflies de los compuestos estudiados

La estructura cristalina se describe dando las posiciones de los atomos en la unidad asimétrica, el
resto de posiciones de la celda unidad (cuyos pardmetros deben suministrarse) se generan a partir
de las operaciones de simetria del grupo espacial en el que se define. En dicha celda aparecen
posiciones especiales por las que pasa algiin elemento de simetria, los atomos en tales posiciones no
aparecen tantas veces en la celda como los que estdn en posiciones generales, porque el elemento
de simetria convierte al &tomo en si mismo.

1.2.4 Red reciproca [17]

La red directa, también puede describirse sefalando determinados planos y direcciones que se
definen a partir de los puntos reticulares. Para poder identificar univocamente un sistema de planos
cristalograficos (planos paralelos definidos con la periodicidad de la red, es decir, el mismo espaciado
reticular) se les asigna un juego de tres nimeros que reciben el nombre de indices de Miller. Los
indices de un sistema de planos se indican genéricamente con las letras (h k I). Los indices de Miller
son numeros enteros, que pueden ser negativos o positivos, y son primos entre si.

Interesa definir la denominada red reciproca, que se construye de la misma forma que la red directa
a partir de una celda unidad base definida por los vectores: a*,b* y ¢* (en adelante a;; i = 1,2,3).
La red directa y la red reciproca cumplen la relaciéon de ortogonalidad: a; - a]’-k = §;;. Los puntos
reticulares de la red reciproca se construyen de la forma:



Como consecuencia del conjunto de definiciones que relacionan ambos espacios, el producto escalar
entre un vector de la red directa r = ua + vb + wc por un vector de la red reciproca r* = ha”™ +
kb* + Ic” es:

r-r* =uh+ vk + wl (ecuacion del plano) (1.3)

Entonces, cada vector de la red reciproca esta asociado a una familia de planos de la red directa, que
es perpendicular a los planos de dicha familia y el espaciado entre los planos de dicha familia se
define como [187:

d=— (1.4)

Mas adelante, en el apartado 2.2, veremos cdmo se relaciona la red reciproca con los patrones de
difraccién. Y en el apartado (S2) se describira la red reciproca de las estructuras moduladas.

1.3. Estructuras cristalinas de molibdatos con férmula
RE,(MoO,)s

En este apartado, nos centraremos en explicar las estructuras convencionales y moduladas que
hemos escogido para realizar este trabajo. En concreto, estudiaremos un conjunto de molibdatos con
férmula del tipo RE; (M00,)3 (RE: Nd, Sm, Eu y Gd). Estos cuatro compuestos pertenecen a alguno
de los tipos estructurales de dos de los tres politipos que hemos introducido al iniciar este trabajo.
Para poder describir sus estructuras cristalinas la hemos dibujado con el programa DIAMOND [197].
Dicho programa utiliza ficheros con toda la informacidn cristalografica que se puede encontrar en la
base de datos ICSD [20]. En el apartado 3.1, explicaremos con mas detalle cémo hacemos las
busquedas y manejamos la informacidn.

1.3.1 Chelitas y chelitas moduladas

Aunque las chelitas se hallaron por primera vez en Espafia (1783), el término fue acufiado
posteriormente en honor al quimico sueco Karl Willhelm Scheele (1742-1789), que fue el descubridor
del dcido wolframico, cuya férmula es H,W 0, [217].

La estructura tipo chelita, AX0,, se describe generalmente como dos redes cubicas centradas en las
caras, distorsionadas y que ademas comparten una cara. Ambas unidades A y X0,, se localizan en
los nudos de cada celda.

Se trata de una estructura tetragonal con grupo espacial [4,/a con Z = 4, donde Z = numero de

férmulas quimicas en la celda unidad (Fig. 1). A
Ratios axiales a:c = 1:2.1694 ﬁ— '
a = 5.242 |
. . 2 y S
Dimensiones de celda (A) c = 11.372 Tabla 2. Parametros Cr----de
7 = 4 cristalogréficos de ¢l
Volumen de la 312.49 fa Chelita CaWOs A ~|- - - -'T
celda unidad (A) ’ TT-'— - - -‘[- = W
A —_— — p— [e]
Angulos a=F=y=90 &l Lo
U'l e
Figura 1. Vista de la estructura chelita donde solo se muestran los dtomos metdlicos Ca e
(amarillo) y Mo (naranja). Se dibuja con lineas discontinuas conexiones entre ellos para /k L ;

visualizar mejor la similitud con dos redes centradas. . ¢ T
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Los atomos de Ca (amarillo) y de Mo (naranja) se encuentran situados en ejes de inversion
cuaternarios paralelos a la direccion c. Las posiciones de los oxigenos no tienen simetria puntual de
forma que sdlo es necesario un oxigeno para generar los 8 oxigenos coordinados al Ca y los cuatro
mas cercanos coordinados al Mo. Por tanto, cada O forma un puente entre tres 4&tomos metalicos, 2
Cay un Mo, construyendo una red tridimensional, tal y como se observa en la Fig. 2.

La estructura del tipo chelita modulada proviene de la estructura chelita al introducirse vacantes
@, 4 _n_
0 m 1, no hay
posibilidades de vacantes entre los cationes A y A'. La neutralidad de carga es lo Gnico que limita las

posibilidades de relaciones — en este tipo de estructuras moduladas donde las vacantes pueden

catiénicas dando lugar a la férmula: (4,A)n[(X,X')0,]m; cuando

estar ordenadas o distribuidas al azar entre las posiciones A o X, afectando a la simetria y a las
dimensiones de la celda unidad en el plano ab. Por tanto, la simetria de las estructuras moduladas
cubre un largo espectro desde el sistema tetragonal al monoclinico [227. Las chelitas moduladas
exhiben una onda de modulacién ocupacional que se propaga en el plano ab de la subcelda de la
chelita tetragonal con vector de modulacion:

q= aa" + Bb* (1.5)

Dando lugar, como estudiaremos en el siguiente capitulo, a reflexiones satélite adicionales en los
patrones de difraccién. La modulacién sera distinta dependiendo de los nimeros que tomen los
parametros oy fB:

1. Conmensurable: toman a Yy B nimeros racionales
2. Inconmensurable: toman a y/0 3 nimeros irracionales

En las estructuras tipo La,(M00,)s [257 y Euy,(W0,)3 [247 con féormula general: A,A'(X04)3 A’
indica la vacante. Nétese que hay dos dtomos A por cada atomo X, mientras que en la chelita es uno
de X por uno de A. Se consideran, en las publicaciones originales, como estructuras del tipo chelita
con diferentes distribuciones de vacantes en las posiciones A, resultando distintos grupos spaciales
y parametros de celdas ay b.

Toda la familia de compuestos relacionados con la chelita de composiciéon diferente podria
describirse a partir de un modelo Unico de estructuras moduladas con grupo superespacial:
12/b(aB0)00 [227. En particular, los compuestos con férmula quimica RE, (Mo00,); (RE: La, Ce, Pr,
Nd, Sm, Eu, Gd, Tb y Dy) presentan, al menos, 3 tipos de ordenamiento de los cationes con estructuras
tipo chelita modulada:

a. RE,(X0,);: X = W, wolframatos (RE: La — Ho) y X = Mo, molibdatos (RE: Sm — Dy) tienen
la estructura del Eu,(W0,); denominada fase a.

b. RE,(Mo00,);: RE: La— Nd — Estructuradel La,(Mo00,);.

c. Faseinconmensurable del Pr,(M00,);.

Al explorar la estructura modulada inconmensurable del KN;(Mo00,), en el superespacio, con el
mismo grupo superespacial, se observd que la distribucién de vacantes de todas estas estructuras
puede generarse de la misma forma. Sin embargo, los vectores de modulaciéon identifican a cada
estructura individualmente [257].

A continuacion, describiremos las dos estructuras que nos conciernen segun el modelo convencional,
dado que, por tratarse de estructuras conmesurables, pueden describirse en el espacio de tres
dimensiones (3D). En el material suplementario (S3) explicamos cémo se elige la celda convencional
(experimental) desde la supercelda, construida a partir de los vectores de modulacion:
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Figura 2. Proyecciones de la celda unidad de chelita CaWO: (a) perpendicular al eje b, (b) perpendicular al eje a, y (c)
perpendicular al eje ¢c. Ademads, se dibuja una perspectiva de dicha celda (d). Se representan los dtomos de Ca en
amarillo, Mo en naranja y O en rojo.

2 2
Eu;(WO04)3 q=za +3b

2 8
Laz(M004)3 q =§a +§b

Tabla 3. Vectores de modulacion (q)

La estructura de tipo La,(Mo00,); es monoclinica con grupo espacial SG = C2/cy Z= 12 [237. El
volumen es 9 veces mayor que el de una chelita [V = 3103.05 (120) A3] con 25 atomos (3 La, 4 Mo
y 18 0) en posiciones sin simetria puntual, excepto un Mo situado en un eje binario paralelo al eje b.
En la Fig. 3a y 3c se observan dos proyecciones del La,(Mo00,); generadas con el programa
DIAMOND. Se puede observar la similitud con la chelita salvo la disposicién de las vacantes, que se
remarcan en amarillo.

La segunda estructura, Eu,(WW0,)5, también conocida como fase a, con grupo espacial SG = C2/c
y Z = 4, triplica el volumen de la chelita [V = 941.60 (7) A3] [24,267. La unidad asimétrica se
compone de 9 atomos (1 Eu, 2 W y 6 O) con posiciones no equivalentes (posiciones generales),
excepto un Mo que ocupa una posicidn especial con simetria puntual dada por un eje binario paralelo
a la direccion b. También es muy similar a la chelita, en la Fig. 3b y 3d puede observarse otra
disposicion de vacantes que se recuadran en rojo.
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Figura 3. Proyecciones de la celda unidad del Laz(MoO4)s: (a) perpendicular el eje ¢, (c) perpendicular al eje b.
Proyecciones de la celda unidad del Euz(WO04)s: (b) perpendicular a la direccion [201], (d) perpendicular al eje b.
Se representan /os dtomos de La y Eu (azules), Mo y W (naranja) y O (rojo).

Ademas, un posible nuevo ordenamiento de cationes y vacantes se ha encontrado para el molibdato
de praseodimio Pr,(Mo00,)3, que se describe como una estructura inconmensurable (Fig. 4) en el
mismo grupo superespacial, I12/b(af0)00 y Z = 7, con vector de modulacién inconmensurable

re7],
q=-a’ +0.88810 (2)b’ (1.6)

Los investigadores de esta estructura cristalina han propuesto que el principal motivo estructural es
similar al molibdato de lantano, pero contiene defectos de apilamiento regularmente espaciados
relacionados con el cardcter inconmensurable de su estructura. El origen de estos defectos y su
regularidad todavia no ha sido clarificado completamente. En la Fig. 4, se visualiza esta fase
inconmensurable tal como la dibujan los autores del articulo publicado en 2010 [277.

En ella se dibujan los agrupamientos de vacantes segun la estructura del La,(M00,); (amarillo) y
los agrupamientos de vacantes provocados por los defectos de apilamiento (rojo). En color azul se
ha dibujado la celda unidad de la chelita y en color verde la del La,(Mo00,);. Obsérvese que los
defectos de apilamiento se organizan de la misma forma que las vacantes de la fase o; los autores
del trabajo no se percataron de este hecho. Esto nos hace pensar en que la estructura del
Pr,(Mo0,)4 es intermedia entre ambas fases conmensurables pudiendo llegar a ser, incluso, una
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mezcla de fases. Con los datos experimentales medidos para los compuestos estudiados en este
trabajo, pretendemos aportar alguna explicacidn de lo que sucede en los compuestos intermedios:
Nd,(Mo00,); y Sm,(Mo00,)5 y compararlos también con el Eu,(M00,); y Gd,(M00,)5 cuando
cristalizan en la fase a.

-

Figura 4. Fase inconmensurable del Prz(MoO4+)3[27]

1.3.2 Fases ferroeléctrica-ferroelastica y paraelétrica-paraelédstica

En relacién con la fase paraeléctrica o fase B de alta temperatura (con grupo espacial P42,my Z =
4), su estructura cristalina consta de dos atomos de molibdeno (Mo) no relacionados por simetria y
un atomo de gadolinio (Gd). Ambos atomos estan coordinados tetraédricamente por oxigenos:

1. Un molibdeno esta situado en una posicién mds simétrica de forma que estd rodeado de
cuatro oxigenos equivalentes por simetria (un eje de inversién cuaternario).

2. El otro molibdeno estd situado en un plano de reflexidn que contiene al eje ¢, al igual que
dos de los oxigenos que forman el molibdato. El cuarto oxigeno se forma por reflexidn
especular del tercero, sin simetria puntual.

El atomo de Gd, también se sitda en un plano de reflexidon que contiene al eje c y tiene 7 &tomos de
oxigeno como vecinos mas cercanos. Tres dtomos de oxigeno conectan (puentes de oxigeno) dos
atomos metalicos distintos y el cuarto, se conecta a dos molibdenos y a una tierra rara. Los puentes
RE — 0 — Mo y Mo — O — Mo conforman una red tridimensional que es menos compacta que las
chelitas moduladas.

La estructura se puede visualizar mejor (Fig. 5a y 5c¢) construyéndola a partir de capas atémicas
perpendiculares a la direccion del eje Z:

, 1 2 , S
i. Dos capas entorno a z = 3VZ2=3 formadas por atomos de Gd y Mo (el menos simétrico)
unidos a través de oxigenos situados en, aproximadamente, el mismo plano.

ii. Ambas capas estan conectadas a través de otros oxigenos a otras dos capasconz =0y z =
1, respectivamente, formadas por los 4&tomos de molibdeno mas simétricos.

La fase ferroeléctrica-ferroelastica de baja temperatura (con grupo espacial Pha2 y Z = 4), tiene
simetria mas baja, duplicandose el volumen, y también se visualiza en la misma figura (Fig. 5b y 5d).
Los atomos de Gd (azul) y de Mo (naranja) se convierten en dos atomos no equivalentes, asi que,
habrd dos atomos de gadolinio y tres atomos de molibdeno en la unidad asimétrica, asi como 12
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atomos de oxigeno (rojos). El &tomo de molibdeno mas simétrico de la fase B’ (Fig.5b y 5d) sigue
siendo el mas simétrico ya que dicho atomo se sitla en un eje binario paralelo al eje ¢, que es un eje
polar (sin planos de simetria perpendiculares). En esta direccion se forma la polarizacion espontanea.
El resto de 4&tomos se sitlan en posiciones libres de simetria puntual, con una disposicion muy similar
a la fase paraeléctrica.

El cambio de sistema cristalino tetragonal de la fase  a ortorrémbico de la fase B’ también permite
definir lo que se denomina una deformacion espontdnea, de forma que, la fase 3 es simultdneamente
paraeléctricay paraeldstica, y la fase B’ es ferroeléctrica y ferroelastica [287. Este tipo de compuestos
se denominan ferroicos. En particular, el molibdato de gadolinio, Gd,(Mo00,)3, que presenta ambas
fases B y B, se estudia actualmente a nivel fundamental por parte de cientificos ya que presentan
interesantes aplicaciones a partir de su estructura polar y a la vez no centro-simétrica, utiles en las
propiedades opticas y magnéticas [97.
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Figura 5. Proyecciones de la fase ' del Gdz(Mo0Oy)s: (a) perpendicular el gje b, (¢) perpendicular al eje c.
Proyecciones de la fase 3 del Gdz(Mo04)s: (b) perpendicular a la direccién [110), (d) perpendicular al eje c.
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1.3.8 Familia de las fases no estequiométricas

Los molibdatos de tierras raras se preparan de forma convencional mezclando cantidades
estequiométricas m: n de los 6xidos de tierra rara RE;03 y de molibdeno M005:

mRE203 + nM003 = REZmMOn03(m+n)

La temperatura de sinterizacion mas alta suele estar alrededor de 650°C para evitar la sublimacion
del Mo05. Una reaccion completa requiere de un largo periodo de tiempo de sintesis (uno o varios
dias). Dado que muchos de los molibdatos de tierras raras se obtienen en forma de polvo, excepto el
RE;(Mo0,), (fase ferroeléctrica) y el RE;MoOg, la determinacion de su estructura debe hacerse
con la ayuda de métodos de difraccidn rayos X o de difraccion de neutrones en polvo cristalino [297.

En el caso que nos concierne, se han mezclado los 6xidos en la proporcion 1:3 de forma que se
obtuvieran por reaccion de estado sélido en una rampa de calentamiento compuestos con
estequiometria del tipo RE,Mo030;,. Sin embargo, en el proceso de la formaciéon de estos
compuestos, con los diferentes tipos estructurales que hemos descrito, aparecen otros molibdatos
con estequiometrias distintas (hay muchos menos estudios de estos “otros molibdatos de tierra
rara”).

Para las relaciones 1:1 (RE;Mo0Og) y 1:2 (RE,;Mo0,0,), se dan lugar estructuras conocidas con
aplicaciones en catalisis y como conductores idnicos. Ademas, poseen propiedades luminiscentes por
tener iones activos tales como las tierras raras [30,317]. Cabe destacar un compuesto muy estudiado
en este siglo por ser un superconductor iénico: La,M0,049 [327. Este compuesto fue estudiado en
detalle en la tesis de David Marrero, “Sintesis y Caracterizacion de nuevos conductores idnicos
basados en La;Mo,05”, cuyo interés ha motivado a que profundicemos en este tipo en compuestos
con otras estequiometrias [337. Sin embargo, creemos que no encontraremos tipos estructurales
asociados a estas dos estequiometrias, es decir, con férmulas RE,MoOs y RE;Mo0,0,, ni otras
posibles con razones mayores de 0,5. Por ejemplo 2: 3 y 2: 5 son razones muy dificiles para las que
haya excedente de 6xido de molibdeno a altas temperaturas.

Por el contrario, veremos que si pueden aparecer compuestos con estequiometrias 1: 4y 1: 5 y otras

como 2: 7y 3: 10, mucho menos conocidas. Actualmente, no se encuentran en la base de datos ICSD
. , 1 .. .

estequiometrias con razones m:n < e Notese que las razones 2:6,2:8 y 3:9 son equivalentes a

1:3,1:4 y 1: 3, respectivamente. En el apartado 3.1, haremos una tabla de los compuestos que
hemos encontrado en la base de datos ICSD, agrupandolos por férmula quimica y tipo estructural, de
forma que tengamos todas las posibles estructuras diferentes preparadas para hacer una correcta
identificacion de fases.
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CAPITULO II

Técnicas de difraccion y condiciones experimentales

Ditfraction techniques and experimental conditiops

Summary of the Chapter 2

This chapter explains the basis of X-ray diffraction for powder samples and the
experimental conditions for an experimental proposal in a large facility. We start by
introducing the synchrotron radiation as an X-ray source and their properties (broad
spectrum, high flux and brightness, intensity, high stability, polarisation and pulsed time
structure). In particular, we will explain the most important parts of the ESRE: pre-
accelerators, storage ring, bending magnets, radiofrequency cavity and insertion devices.
We will grve the specific characteristics of the BM25 beam line where the experiment
was performed. In general, we will describe the operation of a powder diffractometer.
Previously, we have explained the fundamentals of the crystal diffraction and single
crystal diffraction patterns: 1) the positions of the peaks from the Laue equations and
Bragg’s law and 2) the intensities of the peaks and their relation to the structure factor.
Finally, we will explain the diffraction by crystalline powder, since our samples are
polycrystalline and we will grve the specific experimental conditions of the
thermodiffraction experiment whose diffraction patterns we have analysed in this work.
We will drvide 1t into two parts, the first heating and the following cycles, and we will
graphically detail their heating and cooling programs. Furthermore, in the
supplementary material, we will extend this explanation to the diffraction of modulated
structures, in particular the modulated scheelites, whose modulation wave-vector is
known from single crystal diffraction patterns.
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2.1. Introducciéon a la radiacidn sincrotron

La radiacion sincrotron fue detectada por primera vez en Estados Unidos, por un grupo de cientificos
pertenecientes al ‘General Electric Synchrotron’ en 1947 [347]. Actualmente, existen alrededor de 50
sincrotrones en todo el mundo, donde se sigue trabajando por y para la ciencia, en campos tan
diversos como la medicina, la fisica, la quimica, la biologia, etc. Nosotros nos centraremos en hablar
sobre el Laboratorio Europeo de Radiacion Sincrotrén (ESRF), ubicado en Grenoble, Francia [357. Alli
fueron tomadas las medidas que analizaremos en este trabajo.

Por definicidn general, entendemos que un sincrotrdon es un acelerador de particulas cargadas capaz
de aumentar la velocidad de sus haces hasta velocidades relativistas, con el fin de que colisionen
entre si (en la mayoria de los casos para hacer experimentos de fisica de particulas, pero no es
nuestro caso). A través de anillos kilométricos, que tienen un vacio artificial menor que el que hay en
el exterior, los electrones son acelerados para producir rayos que son 10 billones de veces mas
poderosos que los de los equipos médicos convencionales. Para realizar experimentos con radiaciéon
sincrotrén lo que interesa es acelerar particulas cargadas y no que choquen entre si ni contra ningun
blanco.

En concreto, el sincrotrdn de Grenoble acelera los electrones hasta alcanzar una energia cinética final
de 6 GeV, con ayuda de un LINAC o acelerador lineal y un ‘booster’ o anillo de refuerzo. Este pre-
acelerador ayuda a que los electrones se incorporen al anillo de almacenamiento, siguiendo una
trayectoria circular con mas de 1 millén de vueltas por segundo, generando lo que conocemos como
radiacion sincrotron. Esta “luz” se almacenara para luego ser utilizada en dichos experimentos.

A continuacién, vamos a describir las partes de este tipo de grandes instalaciones denominadas
sincrotrones y las propiedades de la radiacion sincrotron.

2.1.1 Anillos de almacenamiento y fuentes de radiacién sincrotrén

Los electrones que circulan por los anillos, como ya hemos mencionado anteriormente, lo hacen a
velocidades cercanas a la de la luz, bajo la influencia de un campo magnético constante. Estas
trayectorias circulares se consiguen gracias a los imanes gigantescos que se colocan alrededor de la
circunferencia que forma el anillo de almacenamiento, conocidos también como ‘bending magnets’.
En la Fig.6 se puede observar la estructura de un sincrotrén cualquiera [367], compuesto por:

- Unanillo de almacenamiento o ‘storage ring’

- Unacelerador lineal o LINAC

- Unanillo de refuerzo o ‘booster’

- ‘Beamlines’ o lineas de luz que emiten las particulas aceleradas

Bending
magnet

& Insertion Devices
/ (Wiggler or

: - Undulator)

Sa

Focusing : ,

magnet

Booster

Linear Storage
accelerator ~ Ring

Beamline

Figura 6. Estructura del sincroton ESRF y detalle del ‘beamline’ donde se realizaron las medidas del experimento.
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Debido a la forma de estos anillos, las particulas se ven obligadas a seguir trayectorias circulares,
pero se pierde energia en cada vuelta, lo que produce una radiacién conocida como radiacidon
sincrotrdn. Esta energia perdida se recupera al pasar a través de las denominadas ‘Radiofrequency
cavities’ (RF cavities). Es decir, el ‘storage ring’ esta rodeado de una serie de ‘bending magnets’
colocados estratégicamente para enfocar y “doblar” el haz emitido por las particulas cargadas y que
estan conectados por secciones lineales. En estas secciones lineales, se instalan las cavidades RF,
donde se aceleran las particulas nuevamente para asi obtener una velocidad constante a lo largo de
toda la trayectoria [367. En la Fig.6 se sefialan unos dispositivos de insercion denominados ‘wiggler’
o ‘undulator’. Ambos utilizan campos magnéticos periddicos aplicados a los electrones del anillo para
hacer la radiaciéon mas intensa. En el ESRF los nombres de los ‘beamlines’ vienen encabezados por las
letras BM o ID, dependiendo si se instala en un ‘bending magnet’ o en un dispositivo de insercion,
respectivamente.

2.1.2 Propiedades de la radiacién sincrotrén

Existe una gran cantidad de propiedades sobre la radiacion sincrotréon, pero nos centraremos en

nombrar las mas relevantes y que pueden ser evaluadas cuantitativamente [377:

- Elrango espectral es amplio, partiendo del infrarrojo hasta llegar a los rayos X duros.

- Es muy intensa, con un flujo de fotones muy elevado, si bien la propiedad importante es el flujo
de fotones de una cierta energia o brillo espectral que es el nimero de fotones por segundo
emitidos por unidad de angulo sélido y por unidad de superficie emisora para un cierto
porcentaje de ancho de banda espectral de longitud de onda A.

- Alto grado de polarizacién y colimacion. La polarizacion es lineal con el campo eléctrico dentro
de la drbita porque las particulas cargadas describen un movimiento oscilatorio en esa Unica
direccion. Si la luz se recoge fuera del plano de la érbita su polarizacién sera eliptica.

- Un entorno de alto vacio que le proporciona una alta estabilidad.

- Estructura de tiempo pulsado: la longitud del pulso hasta decenas de picosegundos permite la
resolucidn del proceso en la misma escala de tiempo. Esta estructura temporal es la consecuencia
de que los electrones en el anillo de almacenamiento se agrupan en paquetes con longitudes del
5-10% del periodo de las cavidades de radiofrecuencia.

Hay que tener en cuenta que estas propiedades dependeran en gran medida de las caracteristicas
del anillo de almacenamiento.

2.1.3 Potencia irradiada

Sabemos que, toda particula cargada emitird una cierta cantidad de radiacion electromagnética,
denominada radiacion sincrotrdn, al viajar a gran velocidad siguiendo una trayectoria circular. La
aceleracién de las particulas sometidas a campos eléctricos y magnéticos viene definida por la
ecuacion de Lorentz:

L=e(E+22) (2.1)

Donde p, e y v son el momento, la carga y la velocidad de |a particula, respectivamente. Recordemos
que E y B son los campos eléctricos y magnéticos.

Debido a la trayectoria circular que siguen las particulas en el ‘storage ring’, por estar sometidas a

campos magnéticos, la potencia radiada, para un radio R, se define a través de la férmula de
Schwinger, que toma la forma [387:
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2e2c[ E 1¢
P, = [f PO, p)dAdy = 222 [ (2.2)
donde A es la longitud de onda de la radiacion emitida, ¥ es el angulo acimutal de apertura media
perpendicular al plano orbital; P(A,1), es la potencia radiada por un e~ en un intervalo de longitud
de onda y apertura angular unitarios centrados en 1y 1, respectivamente; E es la energia dele™, m
la masa, c la velocidad de la luz y mc? es la energia de la masa en reposo del e~ (0,511 MeV).

Habiamos mencionado que las particulas pierden energia a medida que giran unay otravez alo largo
del ‘storage ring’. Esta energia, teniendo en cuenta un tiempo de 2R /c, viene dada por [387.

2 4
AEe:47te L]

—_—— 2.3
3 R Llmc? (2.3)
Las cavidades RF presentan un inconveniente: sdlo pueden restaurar esta energia en la primera mitad
del tiempo de vida del e. Por lo tanto, los electrones deben volver a pasar por las cavidades RF a
tiempo para recuperar la cantidad exacta de energia perdida y asi mantenerse en una condicién
estable.

2.1.4 Lineas de haz de un sincrotron

Los ‘beamlines’ o lineas de luz que emiten las particulas aceleradas, tienen utilidad en muchos
experimentos de fisica de particulas, ciencia de materiales, quimica o biologia molecular. Una linea
de luz se compone principalmente de 3 elementos [397:

- Cabina optica: espejos y cristales especializados, modifican el haz de rayos X en bruto y lo
enfocan, seleccionando la longitud de onda que necesitemos para nuestro experimento.

- Cabina de experimentacion: entorno de muestreo (las muestras pueden estar al aire libre,
enfriadas con N liquido o He...) y detectores (de centelleo, semiconductores, acoplados...) que
recogen los rayos X que pasan a través de la muestra o se reflejan en la misma.

- Cabina de control: finalmente los cientificos almacenan los datos adquiridos, que se analizan por
software especificos. Se pueden analizar ‘in situ’ o posteriormente; depende del volumen de los
mismos.

o

BM25
SpLine: Spanish beam line (CRG)

Figura 7. Linea de luz BM25, Grenoble, Francia

En la Figura 7 se observa un esquema del sincrotrén del ESRF donde aparacen las diferentes lineas
de luz, destacando la linea espafiola (BM25, “spanish CRG”) [407].
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2.1.5 BM25 — ‘Beamline’ de rayos X, CRG espariol

En el sincrotréon de Grenoble existen mds de una cuarentena de ‘beamlines’ para estudios de distinta
indole y de muchos paises pertenecientes a la Unidn Europea. Nosotros nos centraremos en la linea
de luz BM25 para absorcidn y difraccién, la Unica que posee la Comunidad Cientifica Espafiola,
operativa desde 2005 [417, y donde fueron tomadas las medidas del experimento que analizaremos
en este trabajo. Este ‘beamline’ se divide en dos ramas, que tienen un rango de energia entre 5 —
45keV y que asigha dos estaciones experimentales:

e Rama A (soft edge): difraccién de polvo de alta resolucién (HRPD)

e Rama B (hard edge): difraccién monocristalina, que incluye superficies e interfaces

Nuestras medidas fueron tomadas en la rama A, por ello, nos centraremos en su explicacién con mas
detalle.

La rama A del ‘beamline’ espafiol, como hemos mencionado anteriormente, posee un rango de
energia que varia entre 5 —45keV, y tiene un punto critico en el valor de 9,7keV. Ademas,
nombraremos algunas de sus caracteristicas mas relevantes [417:

- Tamaho del ‘spot’: varia entre 120mm x 8mm y 0.3mm x 0.1mm.

- Posicidon horizontal de 2mrad, que produce un pequefio ‘focal spot’ a diferentes posiciones
de la muestra.

- Optica espejo-espejo y monocromador-espejo, que opera en el vacio (Fig.8).

- El'haz se enfoca a diferentes distancias entre la muestra y la fuente (fuente A1, denominada
XAS a una distancia de 40m y fuente A2, conocida por HRPD a una distancia de 45m).

- Ventana fija de Be que separa la linea del haz y el ‘storage ring’ con una energia de corte de
4keV

- Monocromador cortado con dos cristales fijos de Si {111}, que se mueven en circulo
goniométrico, en configuracion (—n, +n):

o Cristal 1: Agua que se va enfriando.

o Cristal 2: Tiene una curvatura para enfocar dinamicamente la posicién A1y A2y se
mantiene a temperatura ambiente. Ademas, posee un controlador piezoeléctrico
que permite cambiar el angulo de Bragg.

De las configuraciones posibles: XAS (absorcién de rayos X) y HRPD (difraccién de polvo de alta
resolucién), nuestro experimento fue desarrollado en el segundo ‘set up’ (fuente A2), seleccionando
una Unica longitud de onda.

branch A

monochromator

 —

source wall

|__

mirror mirror

| |

0 22734 26647 28312 33137 ~ 40000
~ 45000

Figura 8. Representaion esquemadtica de la rama A de la linea de luz BM25, Grenoble, Francia
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2.2. Difracciéon de rayos X y muestras policristalinas

2.2.1 Difraccién por cristales

Los rayos X son difundidos por los electrones de los &tomos al incidir en un material, sin cambio en
la longitud de onda entre las ondas incidentes y difundidas. Cada electrén radia en fase con la onda
electromagnética incidente. Nuestro interés estd en estos rayos difundidos coherentemente, para
poder utilizar la interferencia que se produce entre la radiacién difundida por los diferentes dtomos.
Tales fendmenos de interferencia, que en conjunto originan el patrén de difraccién, nos informan
sobre la estructura cristalina. Deduciremos primero las condiciones geométricas para la difraccion
(direcciones permitidas de los haces difractados), que nos informan sobre la red cristalina y, en
segundo lugar, la intensidad de la radiacién difundida, que nos informard sobre las posiciones
atémicas.

(A) Condiciones geométricas de la difraccién [427]

Supongamos una onda con ecuacién:

. TS
A . elZTC (TO—Vt) (2.4)

gue incide sobre una fila de &tomos idénticos equiespaciados con una distancia a entre dos dtomos,
siendo S el vector unitario que indica direccidn del haz incidente. La direccion del haz difractado
viene dada por el vector unitario S.

Si definimos el vector de onda para la radiacién incidente como:

ko = 2 (2.5)

y w = 271y, entonces:
A- ei(kor—wt) (26)

Una expresién analoga con vector de onda diferente k se encuentra para la onda difractada:

A - gtlkr=on) (2.7)
dénde
k= 2%5‘ (2.8)

Al estudiar las condiciones de interferencia entre las ondas originadas en dos atomos idénticos, pero
en dos posiciones diferentes, nos encontramos que la interferencia constructiva ocurrira en la
direccidn tal que, la diferencia de fase entre las ondas dispersadas en cada punto de la red valga 2m;
si 1 es el vector que une ambos atomos, la condicién de interferencia constructiva vendra dada por:

r(k—ko) =2n-n (2.9)

Esto trasladado a una red de puntos tridimensional (con pardmetros de celda a, b y c), y definiendo

e . k-ky _ S-S . ,
el vector de difusién o scattering G = 70 = TO' se dan lugar a las denominadas ecuaciones de

Laue (h, k y I nUmeros enteros):
a(lk—ky) =2n-h=>a-G=nh
b(k—ky) =2n-k=>b-G=k (2.10)
ck—ky)=2n-l2c-G=1
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Asi se daran lugar las interferencias en las tres direcciones del espacio cuando se cumplan
simultdneamente esas tres condiciones. Hay que tener en cuenta que para valores dados de 1 6 Sy,
no siempre es posible encontrar una solucién para dichas ecuaciones. Dado un haz monocromatico,
solo se observara difraccidon para determinadas direcciones del haz incidente. En la practica, se logra
que se cumplan las condiciones de interferencia, bien utilizando radiacién no monocromdtica o
haciendo incidir radiacién sobre la muestra bajo diferentes angulos.

Las ecuaciones de Laue expresadas en términos del vector G vienen a decir que, los cosenos

. . . - . hkl .
directores de G, con respecto a los ejes cristalograficos, son proporcionales, i ,siendo h,kyl

los indices de Miller que definen los planos cristalogréficos.

Como por definicion del vector de la red reciproca H, éste debe ser perpendicular al plano (h, k, [),
enonces G = H. Dado que:
H=ah+ bk + c*l
aa* =bb* =cc* =1 (2.11)
ab* =ac* =ba*=bc*=ca*=chb* =0

se recuperan las ecuaciones de Laue:

I
—- ==

(2.12)

a S Q

-H
-H
-H

En el material suplementario (S2) explicamos como es un patrén de difraccién de una estructura
modulada y cémo aparecen los picos satélites que pueden indexarse hasta con 6 indices.

(B) Intensidad de los haces difractados [437]

El fendmeno de difraccion cristalina tiene su origen en la dispersidn eldstica o scattering eldstico del
haz de rayos X por los 4&tomos del cristal. En este tipo de interaccion, el electrén desvia los rayos X,
gue toman exactamente la misma trayectoria que un rayo de luz visible reflejado en un espejo, tal
como hemos visto al repasar la ley de Bragg. Tanto el electrén como los rayos X conservan su energia
inicial durante esta interaccion. La amplitud de la dispersidn eldstica por un grupo de atomos en una
direccion dada se puede cuantificar con una cantidad conocida como factor de estructura. Este factor
se construye a partir de la suma de los rayos reflejados por cada dtomo j en la posicion r; que forman
parte del cristal:

F(S) =Y, fje*™ ¢ (2.13)

Donde f es una funcidn llamada factor de forma atémica —o factor de dispersion atémica— que
describe la dispersion de todos los electrones del &tomo en conjunto. La dispersion elastica atémica
depende del nimero atédmico Z y del angulo de incidencia de los rayos X. El cambio de fase de los

rayos dispersados durante la interaccion viene dado por el producto escalar de r; y el vector de
sen@

. ., 2 . ,
dispersién: G = . Notar que, enuncristal, G = H (con coordenadas en la red reciproca h, k y [,

siendo x;, y; y z; las coordenadas de un atomo en el espacio directo). La suma se realiza sobre todos
los atomos contenidos en la celda unidad:

Fhkl — ijjezmrj-o — ijjeZn'i(x]-h+y]-k+z]-l) (2.14)
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En lugar de sumar las contribuciones de cada 4&tomo, también se puede realizar una integracion sobre
los electrones en el volumen V de la celda unidad, cuya distribucion por elemento de volumen se
representa por la funcién de densidad electrénica p(x, y, z):

Fhkl - fffp(x, y, Z)ezm(xh+yk+zl)dxdydz (2.15)

El propdsito de los experimentos cristalograficos no es sélo obtener el patrén de difraccidn, sino el
valor de la funcién de distribucidn electrénica p(x, y, z), lo que permite determinar la posicidn de los
atomos y la estructura tridimensional de la molécula cristalina. Sin embargo, sabemos que p(x, y, z)
puede representarse como sumas en serie de Fourier de los factores de estructura en todas las
direcciones, por lo que, la densidad electrdnica quedaria como:

p(x,y,z) = %Zh,k,lthkll g 2mixhtyk+zl) (2.16)

Mientras que el mddulo del factor de estructura es proporcional a la raiz cuadrada de la intensidad

del punto de difraccion I(q) = | F(q) | 2. Laintensidad se mide con un detector sensible a los rayos
X y lafase no se puede computar directamente. En el caso de las estructuras moduladas, los factores
de estructura ahora dependen de mas indices y la suma es sobre todos los vectores de la red
reciproca, teniendo en cuenta los nuevos indices (S2).

2.2.2 Difraccion de muestras policristalinas

Tenemos que distinguir entre la difraccidon por monocristal y una muestra policristalina que es la que
nos ocupa. A la hora de describir la interaccion de la radiacién en monocristales, debemos tener en
cuenta que la maxima anisotropia sucede cuando dicha radiacién es difractada.

En contraste, los cristalitos que forman una muestra policristalina tienen todas las orientaciones
posibles de forma que, podemos hablar de un caso de difraccion isotrépica. La difraccién de polvo
opera suponiendo que, en la muestra, los cristalitos (granos de polvo) se disponen de forma
completa, por tanto, un nuimero significante de planos cristalograficos serdn capaces de hacer
difractar un rayo que venga en una direccién determinada cuando tengan la orientacion adecuada
para que se produzcan las condiciones de Laue. En muchos casos es necesario hacer rotar la muestra
para eliminar efectos de textura y lograr verdadera aleatoriedad. Cuando la radiacién difractada se
recoge en un detector plano, este promedio rotacional da lugar a anillos de difraccién alrededor del
eje del haz incidente en lugar de los spots de Laue discretos que se observan en la difraccién de
monocristal.

El dngulo entre el eje del haz incidente y el del anillo se denomina dngulo de difraccion o de Bragg y
su valor es de 26 (Fig.9). De acuerdo con la Ley de Bragg, cada anillo corresponde a un vector
particular de la red reciproca H que corresponde con el vector de dispersion q. De forma que
podemos reescribir la ley de Bragg:

|H| = |G| = q = 2ksenf = 47ﬂsem9 (2.17)
En el material suplementario (S4) relacionamos las Condiciones de Laue con la Ley de Bragg.

En comparacion con otros métodos de andlisis, la difraccion de polvo es una técnica de andlisis rapido
y no destructivo de mezclas multicomponentes sin la necesidad de hacer preparacién de muestras
muy extensas. Esto permite a muchos laboratorios analizar materiales desconocidos y realizar su
caracterizacién en diversos campos como la metalurgia, quimica, fisica de la materia condensada,
farmacéuticas, etc...
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Figura 9: Esquema de los dngulos de difraccion de polvo para los dngulos 6;1 y 62447

La identificacién se realiza por comparacién de patrones de difraccidon de sustancias conocidas. La
base fisica sobre la que esta técnica se apoya le permite determinar con la precision de fracciones de
A, la medida de espaciados interplanares. Se pueden analizar materiales formados por muchas fases
cristalinas diferentes, que no permiten otras técnicas. El método se ha utilizado histéricamente para
la identificacién y clasificacion de minerales, pero puede utilizarse para casi cualquier material,
incluso los amorfos, siempre que se conozca o pueda construirse un patron de referencia adecuado

[457].
2.2.3 Esquema de un difractémetro de polvo

Un difractémetro es un instrumento de medicién que se utiliza para analizar la estructura de un
material a partir del patrén de difraccidon producido cuando un haz de radiacién o particulas (como
rayos X o neutrones) interactian con el mismo [467.

Un difractdmetro estandar se compone de una fuente de radiacién, un monocromador que nos
permitira elegir la longitud de onda, rendijas para ajustar la forma del haz, una muestra y un detector.
Los difractémetros mas avanzados, pueden traer ademas un gonidmetro para ajustar con precision
la muestra y las posiciones del detector. Cuando se utiliza un detector de area para capturar la
radiacion difractada, se necesita un filtro de haz para detener el intenso haz primario, que no ha sido
difractado por la muestra. De lo contrario, el detector podria dafiarse. Por lo general, el filtro del haz
puede ser completamente impenetrable a los rayos X o puede ser semitransparente. El uso de un
tope de haz semitransparente, nos da la posibilidad de determinar cudnta radiacidon absorbe la
muestra utilizando la intensidad que hemos decidido aplicar a través de este filtro del haz primario.

Perkin Elmer detector

Scan positions

<« Sample mounting

Incident beam

Micro-focus optical \

Beamstop SN
arrangement Collimation assembly

Figura 10.1. Representacion esquemadtica del funcionamiento de un difractometro de polvo [47]
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Figura 10.2. Imagen real del difractometro de polvol en la linea BM25 [417]

En la actualidad existen muy pocos profesionales que se atrevan a fabricar difractometros para
sincrotrones, debido al escaso nimero de lineas de rayos X y la gran experiencia requerida para su
construccion. En ciencia de materiales, los difractémetros de Huber son un referente, al igual que,
en el campo de la biologia estructural, lo son los difractdmetros de Arinax. No obstante, debido al
escaso numero de fabricantes, una gran cantidad de difractémetros para sincrotrones son
difractémetros caseros y rudimentarios, realizados por el equipo de ingenieros que trabajan en el
proyecto para el sincrotrén en cuestion.

La Optica de haz paralelo utilizada para la radiacién de sincrotrén hace posible cierta variedad de
configuraciones en el difractometro. El eje del difractémetro suele ser horizontal y el método mas

utilizado en la investigacion es el método de la difraccion de polvo, que se basa en el estandar 20"

con una muestra capilar giratoria. Dado que no hay ninguna restriccién en cuanto a las longitudes
del recorrido de los haces incidentes y difractados (esto se denomina a menudo geometria de Debye-
Scherrer), por analogia con la cdmara de polvo estandar.

2.3. Condiciones experimentales de la Termodifraccion

La propuesta de experimento con numero de referencia ESRF:25-01-954, fue realizada en julio de
2015 con el apoyo del contacto local Dr. Ivan da Silva Gonzalez, actualmente en la gran instalacion
ISIS Neutron Facility, STFC, del Reino Unido. Las muestras iniciales de nuestro experimento fueron
los 6xidos MoO3 y RE, 03, (RE: Nd, Sm, Eu y Gd) de forma que completamos la reaccién en estado
solido de la mayoria de los trimolibdatos de tierras raras que inicialmente estaban programadas. La
falta de tiempo no nos permitié complementar todas las reacciones ni completar todos los ciclos de
enfriamiento y calentamiento necesarios para tener un diagrama de fases completo de la familia con
férmula quimica RE,(Mo00,)5. Sin embargo, pudieron realizarse medidas suficientes para conseguir
nuevos resultados que nunca se han publicado.

Las medidas fueron tomadas en 12 turnos (de 8 horas) distintos, durante 5 dias consecutivos en la
linea BM25A del sincrotrén Grenoble (desde el 23.07.2015 hasta el 27.07.2015). Tras establecer las
condiciones experimentales referidas a los estandares, el procedimiento experimental consistid
basicamente en dos procesos fundamentales:

i. Proceso de calentamiento hasta 1000°C.

ii. Proceso de enfriamiento y varios ciclos nuevos de calentamiento y enfriamiento, para
poder determinar la secuencia completa de las transiciones de fase.
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2.3.1 Condiciones experimentales generales

En este tipo de experimentos es fundamental maximizar el nimero de difractogramas a diferentes
temperaturas, pero con tiempo suficientemente largo para cada uno de ellos. A continuacion,
enumeramos las condiciones experimentales mas relevantes:

- Se rellenaron, tanto con la referencia estandar policristalina de Si, como con los dxidos y
molibdatos, capilares de vidrio de cuarzo de 0.3 mm de diametro (Fig.11).

- Lalongitud de onda utilizada fue A = 0.6502 A incidente, la cual se obtuvo verificando los valores
calibrados con referencia al espaciado de la red de Si {111}.

- Se utilizé una geometria de transmisién o de Debye-Scherrer (Fig.12).

- Laresolucion angular del difractémetro se tomo entre 20 = 4° hasta 15° o 30°.

- Latemperatura fue calibrada (utilizando curvas tabuladas de la dilatacién del Si desde 25°C hasta
1000°C tomando datos cada 100°C, en un ciclo de calentamiento, utilizando un soplador de gas
caliente (Fig.12).

- En general, se program6 a una velocidad de calentamiento entre 3°C/min y 30°C/min. Las
velocidades de enfriamiento dependieron, como veremos, de los diferentes programas
realizados.

Figura 11. Capilares de cuarzo que fueron rellenos con los reactantes iniciales y donde se produjo la reaccion de
estado sélido a la vez que eran sometidos al proceso de difraccion.

oo

hot gas blower

Figura 12. “Set up” experimental en el que se utilizo un jhot gas blower! Y en donde se visualiza el difractometro de
polvo disponible en la linea BM25A (ESRF, Grenoble, France)
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2.3.2 Programas de calentamiento - enfriamiento

En las figuras siguientes (Fig. 13-16) se muestran los diferentes programas de calentamiento para las
cuatro muestras de este trabajo. Durante el primer ciclo de calentamiento, se formaron los
molibdatos, y se esperaba que a 900°C, todos los molibdatos se encontraran en la fase . A partir de
esa temperatura, se sucedieron diferentes ciclos de calentamiento-enfriamiento segin el compuesto
(se ha dado color a los puntos que corresponden a las distintas temperaturas para que los
difractogramas que veremos en el capitulo tres, se puedan identificar con su fase correspondiente).
En todos los compuestos se tomaron muchos difractogramas en intervalos pequeios de
temperatura, durante la primera rampa de calentamiento. Buscabamos monitorizar la formacién de
los compuestos con la estequiometria RE,(Mo00,)5 a partir de los 6xidos, esperando encontrar fases
de molibdatos no estequiométricos a temperaturas intermedias y detectando, con detalle, la
transicién o — .

Para el Gd,(Mo0O,); hemos programado un ciclo muy simétrico, con medidas tomadas
aproximadamente cada 3 grados centigrados hasta alcanzar los 900°C y posteriormente,
disminuyendo al mismo ritmo de 3°C/min:

1000
e
800 6
600 . 0’.. . ‘900/
= % .
400 09
200

Temperatura (°C)

o®
0 100 200 300 400 500 600 700
Tiempo (minutos)
Figura 13. Ciclo de calentamiento - enfriamiento del Gdz(Mo0O4)3

En el caso del Fu,(Mo0,)3, se realizaron tres ciclos completos y se programé una ultima rampa de
enfriamiento tomando muchas medidas desde 900°C hasta llegar a la temperatura ambiente, para
tener mas informacién de lo que ocurre al descender la temperatura, ya que esta parte del ciclo suele
estar menos estudiada.

1000
S 800 re ==
S 600 wﬁ'j"' - 6%«
g o ’ <y
é‘ 400 ¢ ) B
2 200 10°C/mi —

iy "

0 100 200 300 400 500 600 700

Tiempo (minutos)

Figura 14. Ciclo de calentamiento - enfriamiento del Euz(Mo0O4)s

Para los ultimos dos compuestos, Nd,(Mo00,); y Sm,(Mo0,);, el tratamiento térmico fue muy
similar, pues se trataba de comparar dos compuestos para los que se forman dos chelitas moduladas
diferentes antes de alcanzar la fase . Desde 900°C, se bajé hasta alrededor de 600°C, donde se
esperaba que se hubiera formado la fase La,(M00,); o la fase o (para los molibdatos de neodimio
y samario, respectivamente) y luego se volvié a subir nuevamente a la temperatura de inicio (900°C).
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Con este ciclo se pretendia estudiar la reversibilidad de las transiciones de fase. También se realizaron
“quenching” para congelar la fase B’ y partir de esta fase en un nuevo proceso de calentamiento. Se
pretendia observar la transicidn a fase By saber qué ocurria a mayores temperaturas, algo que nunca
se habia estudiado. Durante la primera parte del calentamiento del Nd,(Mo00,); la incidencia del
gas caliente no calentaba de manera homogénea el capilar de forma que, se formaron fases que
coexistian con los 6xidos y se mantenian hasta los 900°C. Por ello, se tomaron varios difractogramas
a esta temperatura, mientras se aumentaba el didmetro del flujo de gas.
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Figura 15. Ciclo de calentamiento - enfriamiento del Smz(Mo04)3
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Figura 16. Ciclo de calentamiento - enfriamiento del Ndz(Mo0O4)s
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CAPITULO 111

Analisis de resultados y discusion

Analysis of the Results and Discussion

Summary of the Chapter 3

In this chapter we will present and compare the diffractograms collected in the ESRIF
synchrotron experiments of the oxide mixture of the first heating, which is similar for
all compounds; and from the different remaining cooling and heating cycles. Before that,

we will explain what information is obtained from a diffractogram and how we can
tdentify their crystallographic phases from the ICSD database. We will explain the
particular procedure used for this and we will identify different phases found. These
phases are the initial oxides (molybdenum, neodymium, samarium, europium and
gadolintum), several non-stoichiometric molybdates combined with these oxides until
the appearance of compounds with stoichiometry RE,M030;,, during the first heating.

The modulated scheelites (La,(M00,); ora — RE,(M00,)3) are formed before the
phase B, which is the last phase to be identified until 900°C. The sequence of
La,(Mo0,); & B —RE,;(Mo0,); and a—RE,;(M00,); & f —RE,(Mo00,);

phase transitions has been described below in the following cycles. Some transitions have
been observed for the first time, for instance, it is not usual to study B’ phase transitions
obtained at room conditions. It was possible because, in some cases, we cooled the sample
very quickly from 900°C, avoiding the f < a or < La,(M00,); phase transition.

Some selected diffractograms have been refined by Le Bail's method (which we will
explain too) to give quantitative results, e. g. the cell volume of all identified phases at
several temperatures. The first heating cycle to reach the compound Nd,(MoO,)3 has
not been studied in the same detail as the others. However, we have analysed in depth a

possible mixture of phases or a possible incommensurable phase in this compound at the
last heating from the B’ — phase. This work is open to further refinements and to study
the thermal dependence of the lattice parameters. The last section will be dedicated to

explain the main conclusions of the results and the experimental procedures and how
we can finalise this study and thus write a scientific paper to be published. By the way,

we have not studied in detail the B' — B’ (ferroelectric-paraelectric) phase transition.
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3.1. Difractogramas experimentales y procedimiento
para la 1dentificacion de tases

3.1.1 Perfil de difraccion

Antes de describir el procedimiento realizado en el analisis de datos y presentar y discutir los
resultados explicaremos brevemente los conceptos clave necesarios para describir un difractograma.
Un difractograma consta de una serie de picos en diferentes angulos 26 reflexiones de Bragg
asentados en un fondo monétono. Las posiciones 20 de estos picos estan relacionadas con un
determinado espaciado interplanar (dp;) segun la Ley de Bragg. Mediante la indexacidn de los picos
y utilizando el software adecuado [487 se pueden obtener, por ejemplo, los parametros de la celda,
la red del sistema cristalino o inclusive el grupo espacial. En nuestro caso, no serd necesario seguir
este procedimiento porque identificaremos las fases cristalinas que aparecen en nuestro
difractograma experimental comparandolas con los difractogramas calculados teéricamente a partir
de los parametros cristalinos encontrados en la base de datos ICSD [207 no siendo necesario
determinar el grupo espacial, ni los parametros de celda que si deberdn ser refinados, como veremos
mas adelante.

Para calcular el difractograma tedrico, necesitamos determinar los espaciados interplanares (o
angulos 26), conocida la celda cristalina unidad y la intensidad de cada pico o reflexién. Tal como
hemos explicado, la intensidad total del haz de rayos X difractados se calcula a través del factor de
estructura I(H) « |F(H)|?, que a su vez depende de las posiciones atémicas (que se obtienen de la
base de datos) y de los factores de forma de cada tipo de atomo y que deben estar tabulados en el
software que simule los difractogramas.

Por otra parte, los materiales reales presentan imperfecciones estructurales que producen una
difusién de la intensidad alrededor de cada punto de la red reciproca. Hay dos categorias dentro de
dichas imperfecciones que pueden modificar (sobre todo ensanchar) el perfil del pico de difraccion
en una magnitud apreciable [497. La primera es debida al tamafio finito de los dominios o tamafios
del grano sobre los cuales la difraccion se comporta de modo coherente. En este caso, el
ensanchamiento de la linea es constante en la direccion dpy;. La segunda categoria se debe a una
distorsidn en la red cristalina, por la aplicacidon de un estrés residual que puede ser debido a un
gradiente de composicion en la muestra. En este caso, el ensanchamiento del perfil difractado es
directamente proporcional al orden de la reflexién de Bragg. Veremos cdmo los posibles gradientes
de composicién en la muestra, fruto de la mezcla de fases y los cambios de temperatura, contribuyen
a la aparicion de imperfecciones descritos en la segunda categoria.

El background es a menudo ignorado en el andlisis de la difraccion en polvo; sin embargo, es esencial
durante las etapas finales para el refinamiento de perfil. Esto puede revelar rasgos que indican, por
ejemplo, la presencia de una fase amorfa o algln scattering difuso que apunte a la existencia de un
ordenamiento local o agrupamiento en su estructura.

3.1.2 Identificacion de fases

En este trabajo hemos hecho una identificacion manual porque las fases que esperamos encontrar
son conocidas y las podemos simular si conocemos su estructura cristalina. Para ello, hemos acudido
a la base de datos: ICSD (/norganic Crystal Structure Database) (no gratuita), que contiene la
informacion sobre estructuras cristalinas de fases inorgdnicas y minerales [207]. Una vez
seleccionadas las posibles fases guardamos sus datos estructurales en ficheros denominados CIF para
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poder simular las que sean diferentes (celda unidad y grupo espacial) y compararlas con nuestros
datos experimentales. Las siglas CIF responden a Crystallographic Information File (archivo de
informacidn cristalografica), que fue desarrollado por el Grupo de Trabajo de la Unién Internacional
de Cristalografia I[UCr [507 y fue acufiado en 1990 como una estructura de archivos estandar para el
almacenamiento y la distribucion de informacion cristalografica. El contenido de un fichero CIF no es
exclusivamente cristalografico y consta de:

- Titulo del trabajo, Autores, Abstract, Comentarios

- Parte Experimental dedicada a la obtencién del compuesto

- N°de entrada de la base de datos

- Datos Cristalograficos: Formula quimica, masa molecular, grupo espacial, parametros de celda,
volumen de celda, n° Z, F(000), densidad, longitud de onda de la radiacién, coeficiente de
absorcién, temperatura, dimensiones del cristal, etc.

- Recoleccién de datos: Difractdometro, fuente de radiacién, correccion de absorcién, intervalo
angular de medida, n° de reflexiones medidas e independientes, R interno, valores maximos de
0,h,kyl, etc.

- Refinamiento: R[F? > 20(F?)], wg(F?), bondad del ajuste, nimero de reflexiones, nimero de
pardmetros, nimero de restricciones, etc.

- Coordenadas atémicas fraccionarias, parametros térmicos isotrépicos y anisotrépicos

Tipo Estructural Grup.o Parametros de celda Tierrarara
espacial
La,04 P3m, 1 a=39A La— Gd
(MnFe)03 Ia3 16 a=11,04 Ce — Ho
Sm,0; c2/m 6 a=1424, ;; N 13660‘:\' C=88A  em—Ho
MoO; Pbnm 4 a=4,04b=1384, c=37A

Tabla 4. Diferentes tipos estructurales de oxidos de tierras raras (RE: Nd, Sm, Fu y Gd)

La simulacion de los difractogramas “tedricos” extraidos de la base de datos fue realizado con el
software FullProf [487. Este programa construye un fichero con extension “pcr” utilizando los
contenidos estructurales de los ficheros “.cif” y afiadiendo parametros del perfil de difraccién (forma
y anchura), similares a los que se obtienen experimentalmente. En las Tablas 4y 5 se presentan los
diferentes tipos estructurales que se hallaron para simular ejecutando FullProf con las instrucciones
adecuadas y para poder diferenciar entre una simulacion y un refinamiento. En la Tabla 4 se hizo una
busqueda de los éxidos RE, 03 y Mo0O5, donde RE = La — Gd. En la Tabla 5 se buscaron formulas
quimicas donde los elementos RE, 0 y Mo(VI) aparecieran juntos y el contenido de la férmula
guimica no fuese superior a 3 elementos y se tabularon aquéllos en los que: %< 1 donde n =

numero de tierras raras; m = numero de molibdenos.

3.1.3 Presentacion de los resultados experimentales

En la Figura 17 se muestran todos los difractogramas obtenidos para las cuatro muestras estudiadas
durante el primer ciclo de calentamiento. A temperatura ambiente se pueden identificar el dxido de
molibdeno y los éxidos de Gd, Eu, Sm y Nd. Se observa que el éxido de neodimio es diferente a los
otros oxidos, tal como esperdbamos y aparece en la Tabla 5. Los perfiles de difraccion de los 6xidos
de Gd, Eu y Sm sélo se diferencian en un desplazamiento hacia la derecha de los picos debido a la
contracciéon del radio idnico del lantanido. Por encima de 490°C, aparecen nuevos picos que
coexisten con los 6xidos y que se han podido identificar como molibdatos no estequiométricos
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contenidos en la Tabla 5. La fase a aparece a mas baja temperatura en el Sm,(Mo00,); (a 654°C),
luego en el Euy,(Mo0,); y finalmente en el Gd,(M00,)3 (a 695°C). En este primer ciclo de
calentamiento, se da lugar la reaccion de estado sélido para la formacion de la fase a que se consolida
alrededor de 777°C para los molibdatos de Eu y Gd y a mayor temperatura en el caso del molibdato
de Sm (818°C). Para el molibdato de Nd, no se forma la fase a sino la fase del La,(M00,);.

Tipo Estructural ecsi;:si‘;l Z Parametros de celda Tierrarara
Cawo, 14,/a 4 a~b=~534c~1194 La—Eu
B — Gdy;(Mo0,)5 P42m 2 a~b~744/c~104A Sm — Ho
B — Gdy;(M00,); Pba2 4 a~c~104,b=1044 Sm—Ho
o — Euy(W05), c2/c 4 a~75A4bx11,44, c~ 11,64, Sm—Dy
B ~ 109°
Lay(M00,)s C2/c 4 ax178b~1194 c~164, La — Nd
B ~ 108°
a~94&, b~=1274,c~ 1064,
La2M04015 P21/n 4 ﬂ ~ 90’20 La
a~139A4 b~1314 c~204,
La;Mo0,04s P2,/a 12 8 ~95.1° La
= a~748b~754 c~1184,
Pr2M04_015 P1 2 a::89°,ﬁz97°,y::95° Ce Nd
- a~94A b~1054 c~1154,
Eu2M04_015 P1 1 az104°,ﬂz110°,yz109° Nd Gd
Euy,Mos04g Pbcn a~193A b~954 c~93A4 Eu, Gd
La,Mo,0,, Pca2, 4 a~141A ~734A c~234 La
Eu,Mo0,0,, C2/c 4 a~23A8b~147 Ac~1434 Eu, Gd
B = 105
a~10,74 b~124,c~ 11,74,
La6M08033 P21 2 B ~ 116° La
a~113A b~ 174, c ~ 144,
Ces(Mo00,)g P2,/c 4 % ~ 90.7° Ce
- a~94A b~1064A c~181A4,
Ce6(M004)8(M0207) P1 2 o~ 1040’ ﬂ ~ 950' y = 102° Ce, Pr
Nd Mo1030 c2/c 4 a=12,4A,b~=198A,c~= 138A, Pr—Gd

B~ 101°

Tabla 5. Diferentes tipos estructurales de molibdatos de tierras raras (RE: Nd, Sm, Fu y Gd) con distintas estequiometrias

El primer calentamiento del molibdato de neodimio es dificil de analizar porque el Nd, 05 y todos los
molibdatos que van apareciendo se mantienen hasta 900°C. Esto ocurrid porque no se estaba
calentando la muestra de manera uniforme: se formé un gradiente de temperaturas desde el centro
a los bordes del capilar. Por ello, aunque en el centro se alcanzaran los 900°C, en los bordes podia
haber hasta 200°C de diferencia. Tal como se observé en la Fig.16, se mantuvo la temperatura a
900°C y se corrigid el problema de forma que, el comportamiento de los sucesivos ciclos de
enfriamiento y calentamiento fue similar al de los demas compuestos, en particular al del
Sm,(Mo0,)3, con rampas de calentamiento y enfriamiento mas similares. En el resto de compuestos
a 900°C, se detecta la fase 8, que aparece a 858°C en el Sm,(Mo00,)3, a 858°C en el Eu,(M00,)3y
a 858°Cenel Gd,(Mo0,)3. Es decir, para la formacién de esta fase, no importa el tamafio del radio
idnico, ya que la temperatura a la que aparece la fase f§ es la misma para todos los compuestos
(858°C).
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Figura 17. 1¢r Ciclo de calentamiento para todas las muestras estudiadas
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Figura 20. Resto de ciclos del Smz(Mo04)3

El primer enfriamiento del Nd,(Mo00,)s y del Sm,(Mo00,)3 (Figs.18 y 19) son similares, ya que
ambos parten de la fase § y tiene lugar una transicion a las fases La,(M00,); y a, respectivamente
a 736°C. Dichas fases se mantienen hasta condiciones ambiente y al volver a subir la temperatura, la
fase [ aparece practicamente a la misma temperatura que en el calentamiento del primer ciclo.
Entonces, procedemos a realizar un quenching desde 900°C, es decir, una bajada muy rapida de
temperatura para congelar la fase § a temperatura ambiente. Tal como se observa en las Figuras 19
y 20 se consigue la fase B’ a temperatura ambiente y se procede a calentarla en busca de una
transicion de fase que nunca ha sido descrita. No hemos visualizado la transicién § — f’, que debe
ocurrir alrededor 225°C para el Nd,(M00,)3 y a 197°C para el Sm,(Mo00,)5 y que es mucho mas
conocida [67. Entre 572 — 654 °C tiene lugar una transicion de fase f — La,(Mo0,)3 para el
Nd,(Mo0O,); y f —a para el Sm,(Mo0O,)3;, que ha sido visualizada por primera vez y no es
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reversible. Si seguimos aumentando la temperatura, se repite la transicién La,(Mo0,); — Bya—f
ya descritas en anteriores ciclos de calentamiento.
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Figura 21. Ciclo de enfriamiento del Gdz(Mo04)3
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Figura 22. Ciclo de enfriamiento lento del Euz(Mo0O4+)3

Las fases B-Gd,(M00,)s y B-Eu,(Mo00,)s parecen mas estables porque no se observa la transicion
B — a al disminuir la temperatura con una velocidad intermedia. Esto hace posible que ambas fases
p puedan crecer desde fundido [67. En las Figuras 21 y 22, también se observa un desplazamiento
muy pequefio de los picos hacia la izquierda debido a la expansidn térmica. De cara a profundizar un
poco mas en la formacién y las transiciones de fase, realizamos un refinamiento del perfil completo
de difraccién por medio del método de refinamiento Le Bail.

3.2. Refinamiento de los difractogramas y discusion
3.2.1 Refinamiento Le Bail y estrategias

Al tener un rango angular pequefio para las medidas, no tenemos informacion suficiente para poder
realizar un refinamiento Rietveld en donde se refinan por minimos cuadrados los pardmetros de red,
el perfil de los difractogramas y la estructura cristalina a partir de las fases encontradas en la
literatura. Los factores atémicos aumentan linealmente con el nimero de electrones de la nube
electronica de cada atomo y su dependencia angular hace que los rayos difractados a mayores
angulos tengan intensidades mas pequefias [517. Por tanto, se pierde informacién sobre los d&tomos
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mas ligeros como el oxigeno en presencia de atomos mads pesados como el molibdeno y las tierras
raras. Para realizar el refinamiento del perfil completo incluyendo las posiciones de los picos se
recurrié al método de Le Bail [527. Este refinamiento consiste en un proceso iterativo que permite
ajustar el difractograma calculado al observado, basado en un ajuste de minimos cuadrados.
Entonces, no refinaremos las posiciones atdmicas comparando las intensidades tedricas (calculadas
desde los factores de estructura) con las experimentales. Las intensidades experimentales en el ciclo
n + 1 se calculardn a partir del conjunto de intensidades estimadas en el ciclo anterior n:

n260)-y(26;
2V (H) = S I2(DR(26) S Eneo) 3.1
donde I**1(H) es la intensidad calculada (area integrada) en el ciclo n + 1 del pico de Bragg que
corresponde al vector H; I? (H) la intensidad calculada del mismo pico en el ciclo anterior; Q(26;) la
funcidn de perfil en el angulo 26;. Ademas, el cociente entre corchetes viene dado por la diferencia
entre los valores de intensidad observada y del background en los puntos dividido entre la diferencia
entre los valores de intensidad calculada y del background en el mismo punto, siempre para el ciclo
n.

En general, la intensidad calculada en el punto 26; sera:
ve(260;) = X;1.;9(26; — 26;) + y,(26,) (3.2)

El sumatorio se hace sobre todas las reflexiones vecinas en las posiciones 26;, afadiendo la
aportacion del fondo en el mismo punto: y, (26;). Nétese que necesitamos un primer valor de 12 (H)
antes de iniciar el primer ciclo de refinamiento. Existe una instruccién con la que el programa genera
estas primeras intensidades dibujando picos (dada la funcidn de perfil) y calculando sus areas en las
reflexiones de Bragg dadas por los parametros de red iniciales, que escogimos de la literatura. Para
modelizar el background se escogieron puntos del difractograma y se realizé una interpolacion lineal.

Como funcidn de perfil se emplea normalmente la funcién Pseudo-Voigt modificada de Thompson-
Cox y Hastings que involucra correcciones de asimetria por divergencia axial [537. Esta funcién
contempla los efectos de ensanchamiento debidos a las microdeformaciones y al tamafio de grano o
de dominio. Para este tipo de funcién, la forma (2 y anchura  del perfil poseen una mezcla de
componentes gaussiana y lorentziana:

0(26,8) =n-L(26,B,) + (1 —n) - G(26,B5) (3.3)
BL=X-cos@+Y - -tanf+Z (3.4)
BE=P-cos(20)+U-tan (20) +V - tan6 + W (3.5)

Dénde los parametros X,Y,Z,P,U,V y W se pueden refinar [547. El parametro U da informacion
. . . Ad . . . .
directa sobre las microdeformaciones - siendo d el espaciado interplanar; el parametro X

proporciona informacion directa sobre los tamafios del grano o de sus dominios con la misma
dependencia del angulo 6 que tiene férmula de Scherrer [557. El parametro Y posee una
dependencia similar con el dangulo 6 al parametro U, que puede poseer informacién sobre los
tamanfios del grano, aunque es mas dificil de deducir. El resto de pardmetros se relacionan con la
resolucidn instrumental. Para obtener unos valores de partida correctos, se realizé el experimento
de difraccién con una muestra estandar, en nuestro caso, polvo de cuarzo, y escogimos los
pardmetros de perfil de dicho refinamiento como parametros de partida.
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Para definir la funcién de perfil es importante saber la longitud de la base del pico que elegimos para
simular cada pico (wdt = numero de veces la anchura a media altura del pico).

Se partié de los parametros de celda encontrados en la literatura y los parametros de perfil se
obtuvieron al medir el cuarzo como muestra patrén. Los puntos del background no se refinaron.

Los parametros que definen el modelo se refinan hasta que alcanzan la convergencia; determinada
por la siguiente expresién que debe ser un minimo [177:

S =¥Nalyo(26) — y.(26,)]? (3.6)

También, se puede utilizar una expresion similar con un factor de ponderacién w;. El sumatorio se
aplica a todos los puntos de los datos del patrén de difraccién. Para determinar la calidad del acuerdo
obtenido, entre los valores observados (y,) y calculados (y.), se utiliza el conjunto de factores R
convencionales (ver material suplementario S5 177). Teniendo en cuenta los valores obtenidos para
los distintos factores R, se puede considerar que los ajustes calculados han sido satisfactorios. Sin
embargo, a partir de la inspeccién visual de las Figuras 23-27 también podemos apreciar la calidad
de los refinamientos.

3.2.2 Primer ciclo de calentamiento

En las Figuras 23, 24 y 25 se representan las graficas de los refinamientos de los difractogramas
tomados en el primer calentamiento, excepto para el caso del Nd,(Mo0,); porque era muy
complicado identificar todas fases que seguian coexistiendo, ya que la temperatura no era
homogénea. Se observan los difractogramas obtenidos experimentalmente en rojo y los calculados
tedricamente (intensidades por el método Le Bail) en negro. Las reflexiones de Bragg de las distintas
fases, a diferentes alturas, se han coloreado con los mismos colores de las fases a las que
corresponden.

Para los compuestos de Gd,(M00,)s, Eu,(M00,); y Sm,(Mo0,)5, vemos que los resultados son
muy similares, y se confirma asi, la aparicién de los molibdatos no estequiométricos con la estructura
del EuyMo,0,5 y del Eu,Mo,0;5. El primero coexiste con el MoO3 y, ambos, con el Gd, 03, Eu,05
y Sm, 03, respectivamente.

A la temperatura de 572°C, observamos picos de la fase 8 en el Eu,(Mo00,)3, antes de la formacion
de la fase «a. Este resultado habria que revisarlo con mas detalle porque es completamente
inesperado. El refinamiento ha servido para confirmar las fases anteriormente identificadas y para
comprobar que no se forman nuevas fases desconocidas. En el caso de la formaciéon del
Nd,(Mo0,);, se habian identificado la fase del Pr,Mo0,0;5 en lugar de su polimorfo el Eu,M0,0;5.
Sin embargo, el refinamiento era muy complejo por el calentamiento no homogéneo que ya hemos
explicado anteriormente. Se han representado sélo los refinamientos realizados a las temperaturas
escogidas.
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Gd203 + 2M003 + Gd2M07027,T = 490°C
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Gd203 + 2M003 + Gd2M07027,T = 572°C
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Gd203 + Gd2M07027 +3 ,T = 654°C
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Gd203 +3 +a— Gd2M03012,T = 736°C
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Figura 23. Refinamientos Le Bail a diferentes temperaturas para el Gdz(MoO4)s. Se indican los datos observados
experimentales (rojo) y los calculados (negro). Ademads de las posiciones de Bragg para cada una de las fases.
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Eu,05 + 2Mo0s + ,T = 490°C

4 6 8 10 12 14 26
Eu,05 + + /7 —FEu,(Mo0,),, T =572°C
| | | | | | |
| 11 | | I [ | 11 | | | | I I |
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4 6 8 10 12 14 20

Eu,05+3 +a— Eu,(Mo0,); + B — Eu,(Mo0,)5, T = 818°C

r T T T T

4 6 8 10 12 14 20

Figura 24. Refinamientos Le Bail a diferentes temperaturas para el Euz(Mo0Q4)s. Se indican los datos observados
experimentales (rojo) y los calculados (negro). Ademds de las posiciones de Bragg para cada una de las fases.
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,T =490°C

Sm203 + 2MOO3 +

25m, 05 + 2Mo0,04 + +35m,Mo0,0,.,T = 572°C
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Sm,05 +35m,Mo,0,5 + @ — Sm,(Mo00,);, T = 736°C
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Figura 25. Refinamientos Le Bail a diferentes temperaturas para el Smz(Mo0O4)s. Se indican los datos observados
experimentales (rojo) y los calculados (negro). Ademads de las posiciones de Bragg para cada una de las fases.
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Gd,05 MoO;

RT 1277,73(2) 203,09(2)
490°C Gd,0; MoO3 GdyMo,0,,
1282,01(4) 208.91(2) 4743(2)
1282,92(6) 210,4(1) 4753,1(2)
1282,9(1) 4756,1(5) 965,3(1)
736°C ¢~ Gd,(Mo0,)s Gdy,Mo,045 a— Gd,(Mo0,),
965,8(3) 968,0(2) 960,53(5)
818°C B —Gdy;(M00,)3 B — Gdy(M0o0,)s
589,88(1) 589,88(4)
o B —Gdz(M00,)3
900°C. = 559 88(1)

Tabla 6. Volumen de las fases refinadas a distintas temperaturas para el Gd>(Mo0O4)3

RT Eu,0, MoO;
1284,11(3) 203,01(1)
490°C Eu,04 MoO; Euy,Mo-,05-
1278,3(2) 208.78(3) 4757,4(3)
5720C Eu,04 EuysMo0,0,; B —Euy,(Mo0,);
1281,4(1) 4777,6(4) 589,85(6)
654°C Eu,04 Eu;Mo,0;5 a — Euy;(Mo0,)3
1284,29(9) 962,7(1) 953,1(1)
736°C Eu,04 Eu,;Mo0,0;5 a— Euy,(Mo0,)4
1252,5(2) 973,7(1) 972,8(8)
818°C Eu,04 Eu;Mo,0;5 a — Euy;(Mo0,)5 B — Euy,(Mo0,);
1253,9(3) 967,50(8) 972,27(4) 593,11(2)
o B — Eu;(Mo0,)3
200°C " 59511(3)
Tabla 7. Volumen de las fases refinadas a distintas temperaturas para el Euz(Mo0O4)3
RT Sm,0; MoO;
1292,2(3) 202,68(1)
490°C Sm, 04 MoO; SmyMo,0,
1277,0(2) 208.75(4) 4800,2(8)
579°C Sm,0; MoO; SmyMo;0,, Smy,Mo,045
976,15(5) 208,92(2) 4887,3(8) 980,23(5)
654°C Sm, 04 SmyMo0,0;5 a—Smy,(Mo0,),
1262,0(5) 961,69(6) 961,69(6)
736°C Sm, 04 Smy,Mo0,0;5 a—Sm,(Mo0,),
1269,1(6) 974,4(2) 984,37(5)
818°C B — Sm;(Mo0,)s SmyM040;5 a —Smy(M0o0,)3
600,4(4) 971,08(2) 986,73(8)
900°C

Tabla 8. Volumen de las fases refinadas a distintas temperaturas para el Smz(Mo0O4)3
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Las Tablas 6, 7 y 8, muestran el volumen de celda calculado en el refinamiento para cada fase a las
distintas temperaturas escogidas, para asi corroborar la estabilidad de las fases identificadas. Para
ello, se debe calcular el volumen por dtomo de las distintas fases que forman la muestra. Debe
comprobarse que la suma de las masas de los atomos de cada tipo, en el conjunto de fases de la
mezcla, debe ser un multiplo de la formula RE,Mo050;,. Esta férmula responde a la estequiometria
gue se queria conseguir dadas las cantidades de 6xidos de partida. Se puede comprobar que los
molibdatos no estequiométricos tienen volimenes por dtomo intermedios entre las fases a y 5. Por
lo tanto, es muy factible que puedan aparecer a temperaturas mas bajas antes de la formacion de
los denominados trimolibdatos.

3.2.3 Sigulentes ciclos de enfriamiento y calentamiento: transiciones
de fase

También se refinaron difractogramas de los siguientes ciclos de enfriamiento y calentamiento que
confirmaron las transiciones de fase que se habian detectado al identificar las fases que aparecian al
cambiar la temperatura. La fase del La,(M00,); y la fase a se forman alrededor de 800°C para el
Nd,(Mo0,)s y para los trimolibdatos de Sm, Eu y Gd, respectivamente. Se observa que las fases
con estructura de chelita modulada se forman a mayor temperatura, es decir, a medida que el radio
del lantanido aumenta. No se refinaron todos los difractogramas porque se alargaria mucho este
trabajo. Esto hubiera permitido ver la evolucién de los parametros de red en torno a las transiciones
de fase. Se trata de una interesante transicion de fase reversible de primer orden no muy comun
entre dos fases en estado sélido no relacionadas por simetria, suficientemente energéticas, que debe
dar lugar a picos intensos en la capacidad calorifica y en la permitividad eléctrica, por ejemplo.

a — EuZ(W04)3 + ﬁ - Gdz(M004,)3 T = 654‘0(:

4 6 8 10 12 14 20

Figura 26. Resultado del refinamientos del Smz(Mo0O4)s3 a 654°C. Se indican los datos observados experimentales
(rojo), los datos calculados (negro) y la difrencia entre ellos (violeta). Ademds de las posiciones de Bragg para la
fase a-Euz(W04)s (verde) y la fase [5-Gd2(MoO4)s (azul).

Sin embargo, nos centramos en refinar difractogramas a temperaturas donde se observaban mezcla
de fases con el propdsito de encontrar reflexiones de Bragg similares que pudieran ayudar a entender
los mecanismos de transicion entre dos fases sin relacién de simetria. Para ello, aprovechamos otro
importante resultado nunca descrito: las transiciones 8 = a 'y 8 = La,(Mo00,);, que ocurrieron
cuando calentamos las muestras con fase 8 desde temperatura ambiente. En la Figura 26 se observa
el refinamiento a 654°C de la mezcla de fases a y 8 del Sm,(Mo00,)5. El refinamiento es bueno,
aunque los picos de la fase a parecen bastante anchos. Esto ha podido ocurrir porque se estd
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formando dicha fase a partir de la fase . La reflexidon (110) y la (212) de la fase a es muy similar a
la reflexion (101) y las reflexiones (113), (041)y (—114) de la fase 8, entonces, con un andlisis de
la estructura mas exhaustivo deberiamos poder distinguir motivos estructurales comunes que
facilitardn dicha transicidén. Dichas reflexiones estan marcadas con una elipse en los respectivos
colores.

Como ultimo resultado podemos destacar la deteccion de una mezcla de las fases a y la del
La,(Mo0,)5 en el calentamiento del Nd,(Mo0,)s; a 695°C (Figura 27). Conseguimos esta mezcla
partiendo desde temperatura ambiente desde la fase B’ y subiendo la temperatura bruscamente
(30°C/min). Se esperaba obtener la fase del La,(Mo00,)5, sin embargo, también aparece la fase «,
gue no es habitual en este compuesto. Hemos comparado este comportamiento con la formacién de
una fase inconmensurable para Pr,(Mo00,); [287. Al dibujar parte de la estructura de esa fase
inconmensurable, los autores distinguen lo que denominan defectos de apilamiento en una tipica
estructura de chelita modulada del tipo La,(Mo00,)5. Estos defectos aparecen al considerar un
vector de modulacién inconmensurable, tal como hemos explicado en el apartado 1.3.1. Nosotros
habiamos destacado que tales defectos tienen una estructura similar a la fase a. Entonces, la mezcla
de fases puede ser compatible con la formacidn de una fase inconmensurable en la que los defectos
de apilamiento llegan a tener una dimension lo suficientemente grande para que pueda distinguirse
una nueva red cristalina con fase @ mezclada con la red de fase La,(M00,);.

+ EUZ(WO4)3 T = 6950(:

i i | [ I i [RINNE L Ironi
o\ A +- Brd A
s " aad NSRSy -~ v g

4 6 8 10 12 14 20

Figura 27. Resultado del refinamientos del Nd2(MoO4+)s3 a 695°C. Se indican los datos observados experimentales
(rojo), los datos calculados (negro) y la difrencia entre ellos (violeta). Ademas de las posiciones de Bragg para la
fase del ( )y la fase Euz(W04)s3 (gris).

3.3. Conclusiones y Trabajos Futuros

3.3.1 Conclusiones

Con este trabajo se constata el interés de la familia de compuestos con estequiometria RE;(M00,)3,
no solo por los polimorfos que presenta y las transiciones de fase, algunas descritas por primera vez,
sino también por la formacién de nuevos molibdatos durante la reacciéon de estado sdélido. Entre
estos nuevos molibdatos no estequiométricos, mucho menos conocidos, hay también polimorfos con
propiedades fisicas aun por determinar.
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El estudio de la sintesis de estado sélido por termodifractometria en polvo cristalino utilizando
radiacion sincrotrén, aunque no es muy comun, ha resultado ser la técnica mas adecuada para hacer
el seguimiento de la formacién y transiciones de diferentes fases que van apareciendo en los distintos
ciclos de calentamiento y enfriamiento a partir de los éxidos de molibdeno y tierras raras.

El refinamiento Le Bail es la mejor opcién cuando se requiere comprobar que las fases identificadas
son correctas y se desea hacer un seguimiento de las transiciones de fase y de la evolucién térmica
de la celda unidad. En particular, las mezclas de fases quedan cuantitativamente identificadas dado
gue, aunque no se puede determinar con exactitud su estructura cristalina en funcién de la
temperatura, al ser conocida, podria calcularse con gran precisién el porcentaje de fase que habria
en la mezcla.

Concretamente se identificaron y se refinaron varias fases desde el 6xido de molibdeno, de tierra
rara y los molibdatos, hasta conseguir la fase a y la fase f  del
Gd,(M00,)3,Eu,(M00,)3,Sm,(Mo0,)s; lafase del La,(M00,)5 y lafase B parael Nd,(MoO,);.
Las identificaciones se realizaron para todas las temperaturas medidas desde temperatura ambiente
hasta 900°C en varios ciclos de calentamiento y enfriamiento. Luego, los refinamientos se hicieron
para temperaturas seleccionadas donde nos asegurdbamos que existian cambios de fases.

En relacion los molibdatos no estequiométricos en el primer ciclo de calentamiento, se comprobd,
con el refinamiento Le Bail, que la identificacion era correcta y que tales fases podian ser estables.
Para el resto de ciclos de calentamiento y enfriamiento, con diferentes rampas, se confirmaron las
transiciones reversibles @« & f y La,(M00,); < B y la dependencia de la temperatura de
transicion con el radio idnico. También se detectaron nuevas transiciones de fase f = ay f =
La,(Mo0,)3, que nunca se habian descrito y que se consiguieron al calentar la fase B’ desde
temperatura ambiente y que no son reversibles al enfriar.

Los refinamientos Le Bail también nos permitieron analizar con mas detalle la coexistencia de las
fases del tipo chelita modulada con la fase £, y que servird para poder describir los mecanismos
estructurales de transicion entre dos fases sin relacién de simetria. También nos permitié detectar la
posibilidad de una mezcla de fases del tipo chelita modulada (a y La,(M00,)s) enel Nd,(Mo00,)5,
lo que puede explicar la aparicidn de fases inconmensurables en este tipo de compuestos.

3.3.2 Trabajo futuro

Gran parte del trabajo aqui presentado puede ser completado y reescrito en forma de posible
publicacidn cientifica. Deberian refinarse todos los difractogramas posibles para tener la evolucion
de los parametros de red con la temperatura de todas las fases, incluyendo los dxidos y fases no
estequiométricas respecto a las que tienen la féormula RE,(Mo00,). Asi, podria representarse el
volumen por dtomo de cada fase (pudiendo estar mezclada) frente a la temperatura y comprobar
que tales fases son estables en las temperaturas en las que aparecen.

Las mezclas de fases de chelita modulada y fases 8’ en los calentamientos y enfriamientos posteriores
a la formacion de estas fases deben revisarse con detalle para encontrar parametros geomeétricos y
motivos estructurales que expliquen los mecanismos estructurales de estas transiciones de fase que
no estan relacionadas por simetria pero que son casi siempre reversibles, salvo la transicion ¢ < f
o La,(M00,); < f bajando la temperatura. En el caso particular del Nd,(Mo0O,); debemos
describir con mas detalle la posible mezcla de fases entre chelitas moduladas y su relacién con la fase
inconmensurable encontrada en el Pr,(Mo0,)5.
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Cdlculos desde primeros principios también podrian ayudar a estudiar la estabilidad de todas las fases
desde los Oxidos hasta los compuestos con estequiometria RE,(Mo00,); pasando por otros
molibdatos no estequiométricos.

Este trabajo también ha servido para encontrar posibles fases en el compuesto 8’ — Eu,(M00,); al
ser sometido a alta presion. En el TFG de mi compafiera Eva [567] se presupone un “desmezcle” en
molibdatos no estequiométricos y éxido de Eu a 2 GPa.
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Material Suplementario

S1. Estructuras cristalinas moduladas

En general, una estructura cristalina presenta una periodicidad en el espacio de 3D que se produce
por simetria de traslacién. Sin embargo, existe una amplia variedad de estructuras, denominadas
cristales aperiddicos (577, donde se exhiben un orden de largo alcance sin simetria de red.

Nos centraremos en explicar brevemente, a continuacién, las estructuras moduladas
inconmensurables en el espacio directo: estas estructuras producen reflexiones agudas adicionales
de Bragg (satélites) que no pueden describirse en términos de sélo los 3 indices h, k, L. Sin embargo,
cuando la descripcion de la estructura se amplia a cuatro o mas dimensiones (se utilizan 4 o mas
indices para indexar las reflexiones de Bragg) se puede ver que la estructura es efectivamente
periddica (en el superespacio de dimensiones superiores). Esta es la base de la cristalografia
superespacial, que se utiliza para describir todos los cristales aperiddicos [587].

El término moduladas refleja la variacion de los lugares atémicos (posicidon y ocupacién) con respecto
a una estructura periddica ideal. Otra definicién mas formal seria: la derivaciéon del uso de las
funciones de ondas moduladas de los atomos en la descripcién matematica de esas estructuras.
Cuando la longitud de onda o periodo de la funcion que modifica una estructura cristalina para
convertirla en modulada no es un multiplo racional del periodo de la red cristalina original, se pierde
el orden a largo alcance y entonces, se denomina inconmensurable. Una estructura
inconmensurablemente modulada es mas que una simple estructura derivada del tratamiento
matematico de las variaciones de las posiciones y ocupaciones atdmicas - puede revelar las causas
de los desplazamientos atdmicos y proporcionar informacién sobre las interesantes propiedades
como las magnéticas, superconductoras, etc. que poseen muchas de estas estructuras [597. El
estudio de las estructuras moduladas inconmensurables y el desarrollo de la teoria es un campo de
investigaciéon activo dentro de la cristalografia, como se refleja en publicaciones de la IUCr (Unién
Internacional de Cristalografia) muy recientes.

En el espacio directo, los vectores a; (i = 1,2,3) definen la celda promedio y los vectores a; (j =
4,...,3 + d) definen el subespacio generado al transformar los vectores reciprocos a;*. Asi, cualquier
punto de la red en el superespacio (3 + d)D directo viene dado por los vectores: ag; =
(ai,—Z? gj;a;) (ahadimos el subindice s para distinguir entre la celda superespacial (asll.) y la
tridimensional (a,)). Siendo oj; la matriz que sirve para describir los vectores base satélite de la red
reciproca q3,; como combinacién lineal de los vectores a;, tal y como veremos en el apartado 5.
Ademéds, también se cumple la condicion de ortogonalidad entre vectores base: ag ; - a;]- =08;;i,j =
1,..,3+d.

Los elementos de simetria en el espacio(3 + d)D deben dejar constancia de la ausencia de simetria
traslacional. Se expresan de la siguiente forma: {R, £|L, r4}, donde € es una matriz d x d que define
la rotacién entre las d coordenadas adicionales y 7% son las componentes traslacionales a lo largo de
las coordenadas adicionales. Al igual que en el espacio 3D, la simetria puntual viene dada por la
matriz R.

Los grupos superespaciales en el espacio (3 + d)D expresan de forma similar a los grupos espaciales
en el espacio 3D. El simbolo de Herman-Mougin del grupo espacial basico, es un simbolo para el
denominado vector de modulacién y la definicion de cambios intrinsecos en la dimensién d que se
deducen de las ausencias sistematicas en los patrones de difraccién. Existen 756 grupos
superespaciales, excluyendo pares enantiomérficos. Por ejemplo, derivado del grupo espacial C2/c:
€2/c(040)00,C2/c(080)s0,C2/c(a0y)00y del Pba2 el supergrupo Pba2(a01/2)000 [607.
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S2. Difraccién por una estructura modulada [22]

En el caso de las estructuras moduladas, a cada nudo de la red reciproca h;, coni =1,2,...,3+d,

se le asocia un factor de estructura F(hl, hy hs hy ), donde la suma se realiza para todos los
vectores reciprocos del superespacio.

Un patrén de difracciéon de una estructura modulada consistira en unas reflexiones principales que
corresponden a la estructura promedio y una serie de reflexiones que denominaremos satélite. Asi,
cualquier punto de la red reciproca viene dado por un vector H definido de la siguiente forma:

H=hiai+ -+ h3,4a3.4 (S.1)

Como ya hemos comentado, los vectores con subindice 3 + d pueden expresarse como combinacion
lineal de los vectores de la red reciproca del espacio 3D. Dado que las estructuras moduladas que
nos conciernen son (3 + 1) dimensionales, podemos simplificar la expresion anterior como:

H=ha"+kb* +lc* + mq, conq = aa” + fb* + yc* (5.2)

De forma que el vector q lo denominaremos vector de modulacidn y esta relacionado a su vez con
las funciones de modulacién que ayudan a describir la funcién de densidad electrénica en el espacio
tridimensional. En la Figura S1, se representan las secciones de la red reciproca hk0 para las
estructuras que nos conciernen, donde se indica cdmo se han calculado los vectores q.

OLag[MoO4]3  w « ik # = o 3 » &
oo dedn gk v
¥ * v %k s ik

2La[MoO4]—& s 8 '}
MoO o Wik e Wk oo ¥ R
[ 4] 2. 0 W

H
OEu2[WO4]3

WO4}]——*
-
2Eu[WO4]—£ W, a. 8
« E it e ke ¥ i

Figura S1. A la izquierda, representamos las secciones de la red reciproca
hkO para el Laz(WO04)s y el Euz(MoO4)s. Y a la derecha, vemos la
obtencion de la red directa. La figura ha sido tomada de la ref. [22]

2 8
La;(W04)3 q=-a +-b"

3 9

2 2
Euz(M004_)3 q= §a* + gb*

Tabla S1. Vectores de modulacion (q)
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S3. Eleccién de la celda convencional a partir de la supercelda en las
chelitas ee]

Se ha seleccionado la celda unidad experimental (paralelogramo) a partir de la supercelda
(rectangulo rojo) de las dos estructuras chelitas moduladas. Ambas superceldas asbs y Qexpbexp SON
centradas (En  z =0, circulos negros y en z = 1/2, circulos abiertos naranjas para ambos
compuestos) (Figura S2).

bs La,(Mo0,),
e 2=0
z=1/2
bs Euz (WO4)3
. ]
Aexp be.xp
BDoxp
o g \ \
a >
S
e z=0
2= 1/2 ** o

Figura §2. Celda unidad experimental del Euz(WO04)s (izquierda) y Laz(MoO4)s. (derecha) desde la supercelda
(rectdgulo rojo) generadas por estructuras de chelitas moduladas conmensurables.
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S4. Relacién entre la ley de Bragg y las Condiciones de Laue

Sabemos que |H| = H = aL (seccion 2.4).
hkl

Si el angulo entre k y ky es 26, dado que:

(k — ko)? = 47°H?

4
k? — 2kko + ko* =

47 47 4
— =2 <—> cos(26) +

A? A2

2

hkl

47

2
hkl

1 4cos(20)

(%) - 2[1 — cos(260)] =

hkl

1 //12

. . . . . ’1— 20
de donde se deduce, teniendo en cuenta la identidad trigonométrica, senf = %(), la Ley de

Bragg: 4 = 2d - sen@ (Fig. S3).

Q" S(hki)

“ 20(hkI)
T ¥

© o Hd(hk)

@y
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Figura §3. Representacion de la ley de Bragg
dados los planos de reflexion con
espaciados [437:

|S — Sl _ 2senf

d(hkl) = -



S5. Factores de acuerdo para el refinamiento Rietveld
refinamiento Le Bail convencionales 517

2ilyoi — Vil
R, =100—=——— = perfil
P Sl P
1
Zi|YOi—Ya'|2] 2
R,, =100 | =——F— = perfil ponderado
wp 2iwilyoil? perfilp
L, —1
Rpragg = 100% = Intensidades integradas
R 100[1V_P+C]1/2 Val d
= =< = Valor esperado
P %i(w; - ¥oi%) P

2
R
x% = <Lp> = Bondad del ajuste
Rexp
donde: N = n° total de puntos en el patron menos el n° total de puntos excluidos,
P = el n°® de parametros refinados,
C = el n® de funciones restrictivas estrictas,

N — P 4+ C = valor que corresponde con el nimero de grados de libertad,

el

. 1 _ .
w;: peso de las observaciones calculado como: w; = — donde 0,; = varianza de y,;

ol

49



Referencias

[1]

[2]

[3]

[%]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9J

[10]

[11]

[12]

Fabbri, E., Lei Bi, D. Pergolesi, E. Traversa. “Towards the Next Generation of Solid Oxide Fuel
Cells Operating Below 600 °C with Chemically Stable Proton-Conducting Electrolytes.” Adv. Mater.
2012, 24, 195—208

Morozov, V. A., Bertha, A., Meert, K. W., Van Rompaey, S., Batuk, D., Martinez, G. T., Martinez,
S. Van Aert, P. F. Smet, M. V. Raskina, D. Poelman, A.M. Abakumov, J. Hadermann.
“Incommensurate Modulation and Luminescence in the CaGdxi-oEuz: (M0O.)iiy(WOs)w (0< 2< 1,
0< y< 1) Red Phosphors.” Chem. Mater. 2013, 25 (21), 4387-4395

Han, J., McBean, C., Wang, L., Jaye, C., Liu, H., Fischer, D. A., Wong, S. S. “Synthesis of
Compositionally Defined Single-Crystalline Ew*-Activated Molybdate—Tungstate Solid-Solution
Composite Nanowires and Observation of Charge Transfer in a Novel Class of 1D CaMoO.—CalV O::
Euw—0D CdS/CdSe QD Nanoscale Heterostructures.” J. Phys. Chem. C 2015, 119 (7), 3826-3842

Sharp, 1. D., J. K. Cooper, F. M. Toma, and R. Buonsanti. "Bismuth Vanadate as a Platform for
Accelerating Discovery and Development of Complex Transition-Metal Oxide Photoanodes." ACS
Energy Lett. 2017, 2 (1), 139-150

Gracia, L., V. M. Longo, L.S. Cavalcante, A. Beltrdan, W. Avansi, Md Li, V. R. M., J. A. Varela, E.
Longo, and J. Andrés. "Presence of Excited Electronic State in CalWO: Crystals Provoked by a
Tetrahedral Distortion: An Experimental and Theoretical Investigation." Journal of Applied Physics
110, 043501 (2011)

Brixner, L. H., J. R. Barkley, and W. Jeitschko. “Chapter 30 Rare Earth Molybdates (VI).”
Handbook on the Physics and Chemistry of Rare Earths, Vol.3 North Holland: Elsevier

Imanaka, N., V. Kobayashi, S. Tamura, and G. Adachi. 2000. "Trivalent Ion Conducting Solid
Electrolytes." Solid State Ionics, 136-137, (2000), 819-324

17, G, Sun, B., Yang, I, Chen, D., Zhou, Y., Cheng, J. “Synthests and characterization of high-
efficiency manocrystal up-conversion phosphors: ytterbium and erbium co-doped lanthanum
molybdate.” Chem. Mater. 2002, 14, 7, 2910-2914

Tsukada, V., Honma, T., & Komatsu, T. (2009). “Self-organized periodic domain structure for
second harmonic generations in ferroelastic B’-(Sm, Gd). (MoO.); crystal lines on glass
surfaces”. Appl. Phys. Lett. 94, 041915 (2009)

Brizner, L. H. and A. W. Sleight. 1973. "Crystal Growth and Precision Lattice Constants of some
Ln2(W04)3-Type Rare Earth Tungstates." Materials Research Bulletin 8 (10), 1269-1273

Gonzdlez-Silgo, C., Torres, M.IL., Sabalisck, N. P., Martin-Mateos, 1.T., Zanardi, E., Mujica, A,
Lahoz, F., Lopez-Solano, J. and Guzmdn-Afonso, C. (2018). “Polarons: Recent Progress and
Perspectives, chapter 8 The Electrical and Structural Study of Compounds with a Modulated
Scheelite-Type Structure at High Temperature. Amel Laref (Book Editor). Nova Science Publisher.
ISBN: 978-1-58613-935-8

Roduner, E. “Size matters: why nanomaterials are different.” Chem. Soc. Rev. 2006, 35, 583-592

50


https://doi.org/10.1002/adma.201103102
https://doi.org/10.1002/adma.201103102
https://doi.org/10.1002/adma.201103102
https://doi.org/10.1021/cm402729r
https://doi.org/10.1021/cm402729r
https://doi.org/10.1021/cm402729r
https://doi.org/10.1021/cm402729r
https://doi.org/10.1021/jp512490d
https://doi.org/10.1021/jp512490d
https://doi.org/10.1021/jp512490d
https://doi.org/10.1021/jp512490d
https://doi.org/10.1021/acsenergylett.6b00586
https://doi.org/10.1021/acsenergylett.6b00586
https://doi.org/10.1021/acsenergylett.6b00586
https://doi.org/10.1063/1.3615948
https://doi.org/10.1063/1.3615948
https://doi.org/10.1063/1.3615948
https://doi.org/10.1063/1.3615948
https://doi.org/10.1063/1.3615948
https://doi.org/10.1016/S0168-1273(79)03013-0
https://doi.org/10.1016/S0168-1273(79)03013-0
https://doi.org/10.1016/S0167-2738(00)00464-1
https://doi.org/10.1016/S0167-2738(00)00464-1
https://doi.org/10.1021/cm0115416
https://doi.org/10.1021/cm0115416
https://doi.org/10.1021/cm0115416
https://doi.org/10.1063/1.3076080
https://doi.org/10.1063/1.3076080
https://doi.org/10.1063/1.3076080
https://doi.org/10.1016/0025-5408(73)90165-7
https://doi.org/10.1016/0025-5408(73)90165-7
https://novapublishers.com/shop/polarons-recent-progress-and-perspectives/
https://novapublishers.com/shop/polarons-recent-progress-and-perspectives/
https://novapublishers.com/shop/polarons-recent-progress-and-perspectives/
https://novapublishers.com/shop/polarons-recent-progress-and-perspectives/
https://novapublishers.com/shop/polarons-recent-progress-and-perspectives/
https://doi.org/10.1039/B502142C

[157

[14]

[15]

[16]

[17]
[15]

[19]
[20]
[21]

[22]

[237

[24]

[25]

[267

[o7]

[28]

[29]

Gonzdlez-Silgo, C., Guzmdn-Afonso, M.C., Torres, M.E., Sabalisck N., P., Ramos-Herndndez, D.,
J. Lopez-Solano, Cedeiras, E., Matesanz, E., Rodriguez-Carvajal, J., da Silva., 1. “Solid state
reaction of polymorphic RE-(MoO.); family monitored by X-Ray thermodiffractometry.” Experiment
number 25-01 954, BM25, ESRF, Grenoble, France

Shechtman, D. (2011). The Nobel Prize mn Chemistry 2011.
https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/2011/summary/

Greene, J. C., & Burke, J. G. (1978). “The science of minerals in the age of Jefferson.” Transactions
of the American Philosophical Society, 68 (4), 1-113

Pina, C. M., & Lopex-Acevedo, V. (2016). “Eighteenth-century forms of quasicrystals.” Acta Cryst.
(2016). A72, 81-84

Kittel, C. (2012). Introduccion a la fisica del estado sélido. Id. Reverté

Nowacki, W., Matsumoto, T., & Edenharter, A. “Classification of crystalline substances by crystal
systems, crystal classes, Bravazs lattices and space groups.” Acta Cryst.(1967), 22, 935-940

Software Diamond. https://www.crystalimpact.com/diamond/

Inorganic Crystal Structure Database. hitps://icsd.fiz-karlsruhe.de

Christie, T., & Brathwaite, B. (1996). Mineral Commodity Report 12— Tungsten. Crown Minerals
Operations Branch, Ministry of Economic Development, Government of New Zealand

Arakcheeva, A., & Chapuis, G. “Capabilities and limitations of a (3+d)-dimensional
incommensurately modulated structure as a model for the derivation of an extended family of
compounds: example of the scheelite-like structures.” Acta Cryst. (2008), B64, 12-25

Jeitschko, W. “Crystal structure of La:(MoO.): a new ordered defect scheelite type.” Acta Cryst, (1973)
B29, 2074-2081

Templeton, D. H., & Zalkin, A. “Crystal structure of europium tungstate.” Acta Cryst, (1963) 16,
762-766

Morozov, V. A., Arakcheeva, A. V., Chapuis, G., Guiblin, N., Rossell, M. D., & Van Tendeloo, G.
“KNd(MoO.):: A new incommensurate modulated structure in the scheelite family.” Chem. Mater.
2006, 18, 17, 4075-4082

Atuchin, V. V., Aleksandrovsky, A. S., Chimitova, O. D., Gavrilova, T. A., Krylov, A. S., Molokeev,
M. S, .. & Bazarova, J. G. (2014). “Synthesis and spectroscopic properties of monoclinic a-
Eu:(MoQ.)..” J. Phys. Chem. C, (2014) 118, 28, 15404-15411

Loguvinovich, D., Arakcheeva, A., Pattison, P., Eliseeva, S., Tomes, P., Marozau, I., & Chapuis, G.
“Crystal structure and optical and magnetic properties of Pro(MoO.)s.” Inorg. Chem. 2010, 49, 4,
1587-1594

Jeitschko, W. "A Comprehensive X-Ray Study of the Ferroelectric— ferroelastic and Paraelectric—
paraelastic Phases of Gd:(MoO.),." Acta Cryst. (1972). B28, 60-76

Li Z, Ly, P, Guo, L., Zhang, Z., Gao, M., Zhang, 1", & Li, T. “Structure design and modulation
of dual-wavelength sensitive upconversion luminescence in RE-MoOs: Er/Yb* materials.” J Mater

Sci 54, 11913-11924 (2019)

51


https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/2011/summary/
https://www.jstor.org/stable/1006294?seq=1#metadata_info_tab_contents
https://www.jstor.org/stable/1006294?seq=1#metadata_info_tab_contents
https://doi.org/10.1107/S2053273315021865
https://doi.org/10.1107/S2053273315021865
https://doi.org/10.1107/S0365110X67001896
https://doi.org/10.1107/S0365110X67001896
https://www.crystalimpact.com/diamond/
https://icsd.fiz-karlsruhe.de/
https://www.nzpam.govt.nz/assets/Uploads/doing-business/mineral-potential/tin.pdf
https://www.nzpam.govt.nz/assets/Uploads/doing-business/mineral-potential/tin.pdf
https://doi.org/10.1107/S010876810705923X
https://doi.org/10.1107/S010876810705923X
https://doi.org/10.1107/S010876810705923X
https://doi.org/10.1107/S0567740873006138
https://doi.org/10.1107/S0567740873006138
https://doi.org/10.1107/S0365110X63001985
https://doi.org/10.1107/S0365110X63001985
https://doi.org/10.1021/cm0605668
https://doi.org/10.1021/cm0605668
https://doi.org/10.1021/cm0605668
https://doi.org/10.1021/jp5040739
https://doi.org/10.1021/jp5040739
https://doi.org/10.1021/jp5040739
https://doi.org/10.1021/ic9019876
https://doi.org/10.1021/ic9019876
https://doi.org/10.1021/ic9019876
https://doi.org/10.1107/S0567740872001876
https://doi.org/10.1107/S0567740872001876
https://doi.org/10.1007/s10853-019-03697-0
https://doi.org/10.1007/s10853-019-03697-0
https://doi.org/10.1007/s10853-019-03697-0

[307

[317

[32]

[3]

[34]
[85]

[367

[s7]

[357
[397

[#0]

[11]
[12]
[4]

[#4]

[45]
[16]

[47]

Prabhakar Rao, P., Reddy, M. L. P., George, G., & George, G. “Synthesis and characterization of
environmentally benign nontoxic pigments: RE.Mo.Q, (RE= La or Pr).” Chem. Lett. 34 (2005) 12,
1702-1708

Goutenoire, F., Isnard, O., Retouz, R., & Lacorre, P. “Crystal structure of La-Mo:O,, a new fast
oxide—1on conductor.” Chem. Mater. 2000, 12, 9, 2575-2580

Marrero Ldpez, D. (2006). “Sintests y caracterizacion de nuevos conductores iénicos basados en
La:Mo.O..” Unzversidad de La Laguna, Servicio de Publicaciones

ALBA: El poder de la luz de sincrotron. https://www.cells.es/en/outreach/dossier-educatiu-visita-
alumnes-ESP

European Synchrotron Radiation Facility (ESRF). hitps://www.esrf.eu/

https://www.researchgate.net/figure/a-General-scheme-of-the-ESRF-synchrotron-b-elements-in-
the-storage-ring figs_24252122

Duke, P. (2009). “Synchrotron radiation: production and properties (Vol. 3)”. EEd. Oxford University
Press

Mobilio, S., Boscherini, F., & Meneghini, C. (2016). “Synchrotron Radiation”. Ed. Springer-Verlag
Berlin An

Componenentes del Sincroton. https://es.wikipedia.org/wiki/Sincrotr%C3%B3n#Componentes

BM25 - Spline - The Spanish CRG Beamline
http://www.esrf-eu/UsersAndScience/Experiments/ CRG/BM25

SpLine: Spanish BM25 CRG X-ray beamline at the European Synchrotron Radiation Facility.
http://www.ehu.eus/sem/seminario_pdf/SEMINARIO_SEM_6_089.pdf

Ecuaciones de Laue. https://en.wikipedia.org/wiki/Laue_equations
Crystallography-Cristalografia. https.//www.xtal.iqfr.csic.es/Cristalografia/index.html

Powder Daffraction. https://www.diamond.ac.uk/industry/Industry-News/Latest-
News/Synchrotron-Industry-News-Advent-Calendar-2016/Day-10-and-11---Powder-

Diffraction.html

Fraundorf, P., & Lin, S. “Spiral powder overlays”. Microscopy and microanalysis, 10, 2004, 1356-
1357

Langford, J. I, & Louer, D. “Powder diffraction”. Rep. Prog. Phys. 59, 131 (1996)

Lunt, A. J., Baimpas, N., Salvati, E., Dolbnya, 1. P., Suz, T., Ying, S., ... & Korsunsky, A. M. (2015).
“A state-of-the-art review of micron-scale spatially resolved residual stress analysis by FIB-DIC ring-
core milling and other techniques”. The Journal of Strain Analysis for Engineering Design,
(2015); 50(7), 426-444

Software FullProf. https://www.ill.eu/sites/ fullprof/

52


https://doi.org/10.1246/cl.2005.1702
https://doi.org/10.1246/cl.2005.1702
https://doi.org/10.1246/cl.2005.1702
https://doi.org/10.1021/cm991199l
https://doi.org/10.1021/cm991199l
https://riull.ull.es/xmlui/handle/915/10323
https://riull.ull.es/xmlui/handle/915/10323
https://www.cells.es/en/outreach/dossier-educatiu-visita-alumnes-ESP
https://www.cells.es/en/outreach/dossier-educatiu-visita-alumnes-ESP
https://www.esrf.eu/
https://www.researchgate.net/figure/a-General-scheme-of-the-ESRF-synchrotron-b-elements-in-the-storage-ring_fig5_24252122
https://www.researchgate.net/figure/a-General-scheme-of-the-ESRF-synchrotron-b-elements-in-the-storage-ring_fig5_24252122
https://global.oup.com/academic/product/synchrotron-radiation-9780199559091?cc=es&lang=en&
https://global.oup.com/academic/product/synchrotron-radiation-9780199559091?cc=es&lang=en&
https://link.springer.com/book/10.1007%2F978-3-642-55315-8
https://link.springer.com/book/10.1007%2F978-3-642-55315-8
https://es.wikipedia.org/wiki/Sincrotr%C3%B3n#Componentes
http://www.esrf.eu/UsersAndScience/Experiments/CRG/BM25
http://www.ehu.eus/sem/seminario_pdf/SEMINARIO_SEM_6_089.pdf
https://en.wikipedia.org/wiki/Laue_equations
https://www.xtal.iqfr.csic.es/Cristalografia/index.html
https://www.diamond.ac.uk/industry/Industry-News/Latest-News/Synchrotron-Industry-News-Advent-Calendar-2016/Day-10-and-11---Powder-Diffraction.html
https://www.diamond.ac.uk/industry/Industry-News/Latest-News/Synchrotron-Industry-News-Advent-Calendar-2016/Day-10-and-11---Powder-Diffraction.html
https://www.diamond.ac.uk/industry/Industry-News/Latest-News/Synchrotron-Industry-News-Advent-Calendar-2016/Day-10-and-11---Powder-Diffraction.html
https://doi.org/10.1017/S1431927604884034
https://doi.org/10.1017/S1431927604884034
http://dx.doi.org/10.1088/0034-4885/59/2/002
https://doi.org/10.1177/0309324715596700
https://doi.org/10.1177/0309324715596700
https://doi.org/10.1177/0309324715596700
https://doi.org/10.1177/0309324715596700
https://www.ill.eu/sites/fullprof/

[18]

[497
[507

[517
[52]

[537

[54]

[55]

[567

[57]

[58]
[59]
[60]

Egami, T., & Billinge, S. J. (2008). “Underneath the Bragg peaks: structural analysis of complex
materials”. Elsevier, 42-44

International Union of Crystallography. https://www.iucr.org/welcome.html

O'Malley, T. F., & Taylor, H. S. “Angular dependence of scattering products in electron-molecule
resonant excitation and in dissociative attachment.” Phys. Rev., (1968), 176, 207

Meétodo Le Bail. hitps://www.cryst.ehu.es/cryst/tutorials/FullProf-Tutorial-Symmetry-Modes.pdf

Kim, V. I, & Izumi, F. “Structure Refinements with a new version of the Rietveld-Refinement
program RIETAN”. Journal of the Ceramic Society of Japan, 102 [4], 401-40% (199%)

Dinnebier, R. E., & Billinge, S. J. (2008). “Principles of powder diffraction”. Powder Diffraction:
Theory and Practice, 1-19

Patterson, A. L. “The Scherrer formula for X-ray particle size determination.” Phys. Rev. (1939),
56, 978-982

Eva Gonzdlex Correa, Graduada en fisica por la Universidad de La Laguna (ULL), “Evidence of
decomposition in Re,(M00y4)3 multiferroics before PIA”, Trabajo fin de Grado.

Janssen, T., Chapuis, G., & De Boissieu, M. (2018). “Aperiodic Crystals: From Modulated Phases to
Quasicrystals: Structure and Properties.” Ed. Oxford University Press

Janssen, T., & Janner, A. “Aperiodic crystals and superspace concepts.” Acta Cryst. (2014,), B70, 617-
651

Modulated structures in Acta Cryst B. hitps://publcif-iucr.org/ cifimoldb/mscif/
Yamamoto, A., "Crystallography of Quasiperiodic Structures”, Acta Cryst. A52 (1996) 509-560

van Smaalen, S. “An elementary introduction to superspace crystallography.” Zeitschrift fiir
Kristallographie-Crystalline Materials, (2004) , 219 (11), 681-691

53


https://www.sciencedirect.com/bookseries/pergamon-materials-series/vol/16/suppl/C
https://www.sciencedirect.com/bookseries/pergamon-materials-series/vol/16/suppl/C
https://www.iucr.org/welcome.html
https://doi.org/10.1103/PhysRev.176.207
https://doi.org/10.1103/PhysRev.176.207
https://www.cryst.ehu.es/cryst/tutorials/FullProf-Tutorial-Symmetry-Modes.pdf
https://doi.org/10.2109/jcersj.102.401
https://doi.org/10.2109/jcersj.102.401
https://doi.org/10.1039/9781847558237-00001
https://doi.org/10.1039/9781847558237-00001
https://doi.org/10.1103/PhysRev.56.978
https://doi.org/10.1103/PhysRev.56.978
https://oxford.universitypressscholarship.com/view/10.1093/acprof:oso/9780198567776.001.0001/acprof-9780198567776?rskey=U5zlMa&result=2
https://oxford.universitypressscholarship.com/view/10.1093/acprof:oso/9780198567776.001.0001/acprof-9780198567776?rskey=U5zlMa&result=2
https://doi.org/10.1107/S2052520614014917
https://doi.org/10.1107/S2052520614014917
https://publcif.iucr.org/cifmoldb/mscif/
https://doi.org/10.1107/S0108767396000967
https://doi.org/10.1524/zkri.219.11.681.52429
https://doi.org/10.1524/zkri.219.11.681.52429

