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Resumen

La ferroelectricidad es un fendmeno que cada vez suscita un mayor interés en el
desarrollo de nuevas tecnologias, como la fabricacidon de transistores ferroeléctricos,
condensadores, memorias no volatiles, dispositivos dpticos o dispositivos de recoleccion
de energia. Entendemos por ferroelectricidad a la propiedad empirica que presentan
algunos materiales cristalinos por la cual presentan una polarizaciéon espontanea en
ausencia de campo eléctrico externo. Mediante la aplicacion de éste, se puede conseguir
que los dipolos del material se orienten en la direccion del campo, pudiendo alternar
entre dos estados de polarizacién maxima mediante la variacién del campo aplicado. La
capacidad de alternancia entre dos estados posibles de polarizacidn es especialmente
util en la fabricacidon de componentes légicos.

En el presente TFG se detalla el procedimiento seguido para sintetizar la fase B’
ferroeléctrica del molibdato de lantano-erbio por reaccion en estado sélido, asi como su
caracterizacién eléctrica mediante distintos ensayos. Se sintetizaron primero por
separado el molibdato de lantano (La2(Mo00Oas)3) y el molibdato de erbio (Er2(MoOa)s) y
se combinaron en distintas proporciones estequiométricas para obtener tres
compuestos distintos del molibdato de lantano-erbio (Lao.7sEr1.25(M00Qa4)3, LaEr(MoQa4)3
y La1.2sEro7s(M0o0a)3) en forma de pastillas. Una vez obtenidos, se llevaron al Servicio
General de Apoyo a la Investigacion (SEGAI) de la universidad 3 muestras en polvo para
comprobar la fase ferroeléctrica mediante la técnica de difraccion de rayos X. Se
confirmd la fase de los 3 compuestos comparando el difractograma obtenido con el
patron tedrico de las bases de datos cristalograficas del Cambridge Crystallographic Data
Centre (CCDC) y del Inorganic Crystal Structure Database (ICSD).

Una vez confirmada la fase correcta para los 3 compuestos, se procedio a realizar los
ensayos para su caracterizacion eléctrica, comenzando por la medida del ciclo de
histéresis. Este ensayo consiste en someter la muestra en forma de pastilla a un campo
eléctrico externo con distintas amplitudes y frecuencias a varias temperaturas y medir
la polarizacion inducida en el material. Se obtienen los pardmetros de polarizacion
remanente, polarizacién de saturacidn, campo eléctrico coercitivo y drea del ciclo.

El siguiente ensayo realizado fue la espectroscopia de impedancias. Se somete a la
muestra a un voltaje externo con amplitud fija y se hace un barrido en frecuencias,
obteniendo una impedancia compleja para cada frecuencia. Esto se repite para distintas
temperaturas y se realiza la medida en ascenso y en descenso de esta. De este ensayo
obtenemos la permitividad dieléctrica del material y su conductividad eléctrica para las
distintas frecuencias y temperaturas. En este andlisis se observan las posibles
transiciones de fase de los compuestos a ciertas temperaturas.

Por ultimo, se realizé un andlisis térmogravimétrico (TG) y una calorimetria diferencial

de barrido (DSC) que permite confirmar los cambios de fase observados anteriormente
y complementen las medidas eléctricas.
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Asimismo, se esbozan las posibilidades de estos materiales atendiendo a su caracter de
ferroeléctricos impropios, que los hace especialmente Utiles para la recoleccion de
energia haciendo uso del efecto piroeléctrico y para aplicaciones dpticas. Son excelentes
materiales como medio activo para laseres de estado sélido y destaca su capacidad de
recibir luz con una cierta frecuencia y emitir a su vez luz de frecuencia y energia mayores,
lo que se conoce como “up-conversion”.
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Abstract

Ferroelectricity is a phenomenom that arouses more and more interest in new
technologies development, such as ferroelectric transistors production, non volatile
memories, capacitors, optical devices or energy harvesting devices. Ferroelectricity is
the empirical property exhibit by some crystalline materials, by which these materials
show a spontanous polarization in absence of an external electric field. By appliting this
field, the dipoles of the cristal can be oriented in the same direction of the field. It is
posible to make the polarization induced in the material alternate between two states
of maximum and minimum polarization, which is very usefull to make logical
components.

In the present TFG it is detailed the process followed to synthesize the B’ ferroelectric
phase of the lanthanum-erbium molybdate by solid state reaction, as well as the electric
characterization through various trials. First of all, the lanthanum molybdate
(La2(Mo00Qa)3) and the erbium molybdate were synthesized separately. Then, they were
combined in 3 different stoichiometric proportions to obtain the 3 compounds of the
lanthanum-erbium molybdate: Lag.7sEr1.25(Mo00Qa)s, LaEr(MoQa)s y La1.25Ero.75(M0o0Qa4)s in
the form of pellets. Once they were obtained, 3 samples of each compound in the form
of powder were taken to the Servicio General de Apoyo a la Investigacion (SEGAI,
General Service for Investigation Support), in order to confirm their ferroelectric phases
by using the X-ray difraction technique. These phases were confirmed by compairing the
diffractogramms obtained with the theorical patrons from the data bases Cambridge
Crystallographic Data Centre (CCDC) and Inorganic Crystal Structure Database (ICSD).

Once the correct phase has been confirmed for the 3 compounds, the trials for the
electric characterization were conducted. The first one was the hysteresis loop
measurement. This trial consists on subjecting the sample of each compound in the form
of pellets to an external electric field of different amplitudes and frequencies at various
temperaturas and measure the induced polarization in the material. Four distinct
parameters are obtained: remanent polarization, saturation polarization, coercitive
electric field and loop area.

The next trial made was the impedance spectroscopy. The sample is subjected to an
external voltage with a fixed amplitude and a frequency sweep is carried out, so a
complex impedance is obtained for each frequency. This process is repeated for
diferente temperaturas and the measurement is made with rising and falling
temperature. From this trial the electric permitivity and conductivity are obtained for
different frequencies and temperaturas In this analisis they are observed posible phase
transitions at certain temperatures.

Finally, it was made a thermogravimetric analysis (TG) and Differential Scanning
Calorimetry (DSC) that confirms phase changes appreciated before and complement the
electric measurements.

Additionally, the possibilities of the materials are explained attending to their character
of improper ferroelectric, which make them specially usefull for energy harvesting

1]
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making use of the pyroelectric effect and for optical applications. They are excellent
materials as host materials for solid state lasers and it is remarkable their capacity of
recibing light with a certain frequency and then emit light with higher frequency and
energy, this property is known as up-conversion.

Sergio Rodriguez Rodriguez
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Figura 16. Balanza Sartorius Extend EDI124S. ..........oeceeeveeveeeieesieesieesiesiesiiessseeseesnens 22

Figura 17. Equipo de medida de impedancias: HP 4192A LF Impedance Analyzer. ....... 22
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Figura 18. Horno utilizado para calentar la muestra durante el ensayo de espectroscopia
Lo L= (02 o 1=t (o [ 1ol [« L3OO PRPPPN 23
Figura 19. Equipo para medidas de ciclo de histéresis: en la parte derecha de la imagen
de abajo hacia arriba se encuentran la unidad principal de control Precision LC, la interfaz
de alto voltaje (HVI) y el amplificador de alto voltaje (HVA). En la parte izquierda de la

imagen se puede observar la estufa donde se introdujo la muestra para realizar las

medidas a diferentes teMPEratUIQS. ..........cecoveeeeeeeeeeeeseesitesieesteesieesseeseesstessseesseeseens 24
Figura 20. Espectro de la radiacion electromagnética. .............ccoevceesvveecevecvrivesennnnnn. 25
Figura 21. Aplicacion de la Ley de Bragg en dos planos paralelos cristalinos................. 26
Figura 22. Difractometro Panalytical EMPYrean. ..........cccccueevcueeeevuvessiveesiriessiseassiinannns 26
Figura 23. Ciclo de histéresis ferro@lEctriCa. .............cuvurvivveesiueeesireesiireesirieesieaesiinaenns 27

Figura 24. Esquema del circuito eléctrico de medida (a) y representacion de la sefial
triangular aplicada a 10 MUESEIA (B).........coveveerereeiisiinieeieeseeeese et 28
Figura 25. Analizador Térmico Simultdaneo SDT650 de TA Instruments (izquierda) y detalle
de la termobalanza del analizador térmico (derecha). .............ccovevveeveeveeevveireeceennnnn, 32
Figura 26. Ejemplo de termograma del sulfato de cobre pentahidratado (CuSO45H,0)
[57]. En él se representa la pérdida de masa en funcion de la temperatura, produciéndose
la pérdida de moléculas de agua a unas temperaturas concretas, hasta que finalmente
se llega al compuesto anhidro (CuSOa4) en torno a 10s 623 K........ceeeeevcveecrvesvesveernnne 33

Figura 27. De izquierda a derecha: oxido de molibdeno, dxido de lantano y dxido de erbio,

(o [ (ol Lo Tqote I A Lo [ Tol o KPP PRUPRII 35
Figura 28. Tratamiento térmico para la precalcinacion del 6xido de molibdeno. ......... 36
Figura 29. Detalle del proceso de molienda. ..............ccecveevceeeeueecveseesieeiescieesieseenennn 36

Figura 30. Pastillas de molibdato de lantano (izquierda) y molibdato de erbio (derecha)
tras el tratamiento LEIMICO. ..........ceeuevueeeeiieieieeteesee ettt 37
Figura 31. Difractograma experimental del molibdato de lantano (rojo) comparada con
el patron de 10 fAse O (NEGI0). ......c.ueeveeceeeeeeseeee ettt ettt e st eeasesse s e areeeasens 41

Figura 32. Difractograma experimental del molibdato de erbio (rojo) comparada con el

patron de la fase y (negro). ...........
Figura 33. Comparacion del patrén de la fase 8’ ferroeléctrica con los difractogramas
experimentales del LaEr(MoOQs)s (rojo), el LaozsEris(MoOgs)s (naranja) y el

L01.25E70.75(MOO4)3 (VEIUE). ...ttt ettt st 43
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Figura 34. Ciclos de histéresis del Lao.75Er1.25(M00a4)3 para un campo mdximo aplicado de
7.84 kV/cm (a) y de 25.5 kV/cm (b) a 50 Hz, a diferentes temperaturas comprendidas
entre 303 y 413. En la primera se han indicado, ademds, los pardmetros de polarizacion

mdxima (Ps), polarizacion remanente (Pg) y campo eléctrico coercitivo (Ec) para 303 K.

Figura 35. Ciclos de histéresis del Lao.7sEri25(MoQs)s , el LaEr(MoOs)s 'y el
Lai.2sEro.75(Mo0a4)z a temperatura ambiente para 4 voltajes mdximos aplicados: 400 V
(@), 700 V (), 1000V () Y 1300V (). eeoeoeeeeeeeeseeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e s 45
Figura 36. Dependencia de la polarizacion remanente (a), polarizacion mdxima (b),
campo coercitivo (c) y drea del ciclo (d) con el campo aplicado y a temperatura ambiente
para el Laop.75Er1.25(M00a4)3, el LaEr(MoQa)s y el La1.25Ero.75(M004)3. ...veecvveeeeeaeveereeran, 46
Figura 37. Parte real de la permitividad eléctrica frente a la temperatura durante la
etapa de enfriamiento. El Lao.75Er1.25(M004)s, el LaEr(MoQs)3 y el Laz.2sEro.75(M0o0Q4)3 se
representan con puntos cerrados para la frecuencia de 50 kHz y puntos abiertos para la
08 JOO KHZ.. ..ttt ettt 47
Figura 38. Parte real de la permitividad representada frente a la temperatura con 3
escalas distintas para el Laop.75Er1.25(M00a4)s, el LaEr(MoQa)s y el Laz.2sEre.75(Mo0a4)s, para
1G frecuenCia A 50 KHZ. ..........oecueeseeesieeeeseeseeee ettt e st esteasteeaassseesseesane s 48
Figura 39. Parte real de la permitividad representada frente a la frecuencia para varias
temperaturas comprendidas entre 403 y 703 K para el Lao.75Er1.25(M004)3, LaEr(MoQa)3
Y LA1.25E70.75(MOOE)3. c..eecuveeeeeeeeeeeeeeeeeeeecte et ettt e etaeete e e sta e e e s ras e e e ere e ra e e e nareennes 49
Figura 40. Parte real de la conductividad en funcion de la frecuencia para el
Lao.7sEr1.25(M00Qa4)s, LaEr(MoOs)s 'y LaizsErozs(MoOs)s y  varias temperaturas
comprendidas entre 105 403 Y 10S 733 K. ..cveeeueeeeeeeieeeieeeesee e et esteese st sta s snee e 50
Figura 41. Ejemplo del ajuste de la conductividad a la ecuacién de Jonscher realizado

para el Lao.75Er1.25(M0o04)3 para 5 temperaturas comprendidas entre los 313 y los 673 K.

Figura 42. Pardmetro S en funcién de la temperatura para el Lag.7sEri2s(MoQy)s,
LAEr(M004)3 Y LA1.25E10.75(MOOL)3.......veceieceeeeieeeeeeieeireeeeeeeeeiieecveesteesseeseseissesssesseeessens 52
Figura 43. Tangente de pérdidas representada frente a la temperatura para el
Lao.75Er1.25(M00a4)3, LaEr(MoOas)s y Lai.zsEro.7s(Mo0Oas)s. Se ha indicado con flechas las

zonas de posible transiCion de fASE. ...........cewvueevvecvesiieeiieseeseesieseeea e i e eee e e 53
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Figura 44. Termograma del Lao.75Er1.25(M004)3, LaEr(MoO4)s y Lai.2sEre.75(Mo0as)s. Se

representa la pérdida de masa en porcentaje respecto al aumento de la temperatura.

Figura 45. Curva de flujo calorifico respecto a la temperatura para el Lag.75Er1.25(Mo0y)3,

LaEr(Mo04)3 Y La1.25E10.75(MOO4)3..ccc.cueeeeeeieeciieeieeeieeeceee et eeieeeeaseesveeesveasaanaanans 55
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1. Introduccidén

En este apartado se explica el marco tedrico sobre el que se asienta este trabajo: se
pone en contexto el concepto de materiales ferroeléctricos, sus propiedades, su
interés como materiales de investigacion y la diferencia entre ferroeléctricos propios
e impropios. A continuacion, se indica el alcance y los objetivos planteados y se
presenta una breve resefia historica sobre los ferroeléctricos, asi como una
descripcion del compuesto bdsico de la familia de molibdatos de tierras raras: el
molibdato de gadolinio. Finalmente, se plantean varias posibles aplicaciones que
pueden tener este tipo de compuestos.

1.1. Marco

La ferroelectricidad es la propiedad que poseen algunas clases cristalinas polares por la
cual pueden exhibir una polarizacidn (acumulacion de cargas eléctricas de signo opuesto
sobre las caras opuestas del cristal) en ausencia de campo eléctrico externo (E). Para
entender mejor el origen de esta propiedad, y su especial interés en muchas
aplicaciones, es necesario hacer una introduccion a varios conceptos.

La fisica de la materia condensada es la parte de la fisica que estudia las fases
macroscoépicas de la materia y sus propiedades [1,2]; dentro de ésta, la fisica del estado
solido se encarga de estudiar las propiedades fisicas de los materiales en estado sélido.
Dentro de los sélidos podemos distinguir entre materiales amorfos o no cristalinos y
materiales cristalinos. Los primeros tienen sus atomos, iones o moléculas distribuidos
de manera aleatoria mientras que los cristalinos presentan estructura cristalina, esto es,
sus atomos, iones o moléculas se encuentran ordenados seguin un patrén que recibe el
nombre de red cristalina [3].

En una red cristalina, se entiende la celda unidad -también conocida como celda
primitiva o celda de Weigner-Seitz- como la menor subdivisién geométrica que conserva
las caracteristicas del conjunto y a partir de la cual se puede reconstruir toda la red
mediante operaciones de traslacion [4,5]. Reciben el nombre de Redes de Bravais los
distintos tipos de disposiciones internas de la celda unidad, es decir, las distintas formas
en que pueden aparecer distribuidos reticularmente sus atomos o iones. En 3
dimensiones se distinguen por conveniencia 7 tipos de sistemas cristalinos: cubico,
tetragonal, ortorrémbico, hexagonal, trigonal, monoclinico vy triclinico, dentro de los
cuales hay una o varias redes de Bravais. Se distinguen 14 redes distintas que son 14
modos de traslacidn de la celda unidad para formar la red cristalina. La red cristalina se
puede repetir sobre si misma, ademds de por traslacidn, por rotacion siguiendo ejes de
simetria y manteniendo un punto siempre invariante. La cristalografia macroscopica
distingue 32 maneras de hacer esto, conformando 32 clases cristalinas o grupos
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puntuales distintos (Figura 1). De estos 32 grupos hay 11 de ellos que son
centrosimétricos y se conocen como grupos de Laue [6,7].
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Figura 1. Estereograma de los 32 grupos de simetria cristalinos [8].

Los 21 grupos restantes no poseen centro de simetria, por lo que al ser sometidos a un
esfuerzo mecdnico de compresidn o extension se produce una disociacién de las cargas
eléctricas, con la consiguiente aparicién de dipolos eléctricos que se acumulan en las
caras del cristal y generando una polarizaciéon [9]. Ademads, si se aplica un campo
eléctrico externo entre las caras del cristal, éste sufrira una deformacién mecanica
equivalente [10]. Esta propiedad se conoce como piezoelectricidad y estd presente en
20 de los citados 21 grupos puntuales no centrosimétricos. De estas 20 clases, 10 de
ellas presentan dipolos eléctricos en el interior de la celda unidad, por lo que poseen
polarizacion instantdnea y son conocidas como clases polares.

Los cristales pertenecientes a estas 10 clases polares, ademas de piezoeléctricos,
presentan la propiedad de la piroelectricidad, esto es, el cristal sufre una polarizacion
eléctrica (acumulacién de carga sobre su superficie) cuando es sometido a una variacion
de temperatura. Tanto el efecto piezoeléctrico como el piroeléctrico son usados para el
desarrollo de multitud de aplicaciones.

Existen 10 clases cristalinas polares, algunas de las cuales tienen la propiedad
ferroeléctrica, por la cual presentan una polarizacidn espontanea en ausencia de campo
eléctrico externo. Un material ferroeléctrico estd constituido por multiples regiones
llamadas dominios, que son grupos de atomos con la misma orientacion respecto al
campo eléctrico, esto es, se polarizan de la misma manera. Cuando se aplica un campo
eléctrico externo, los dominios tienden a alinearse en la misma direccion del campo;
cuanto mas intenso es este, mas dominios quedan orientados en su misma direccion,
hasta llegar al estado de polarizacién de saturacién, en el que todos los dominios del
material ferroeléctrico quedan alineados en la direccién del campo eléctrico aplicado.
Lo que caracteriza a la ferroelectricidad, ademas de poder presentar una polarizacion
espontanea en ausencia de campo externo es que, al dejar de aplicar el campo eléctrico
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externo al material, la polarizacion no vuelve a su valor original, sino que mantiene
buena parte de la inducida por el campo, lo que se conoce como polarizacion
remanente. La condicién de ferroeléctrico no se puede deducir atendiendo a la simetria,
sino que tiene que comprobarse de manera empirica [11].

Un cristal ferroeléctrico solo presenta dicha propiedad en su fase ferroeléctrica, por
debajo de la llamada temperatura de Curie y a partir de la cual desaparece la
ferroelectricidad y se encuentra la fase paraeléctrica. Se denomina pardmetro de orden
a aquel que es indicador del cambio de fase y atendiendo a dicho parametro los
ferroeléctricos pueden ser clasificados en propios e impropios. Para los primeros, su
parametro de orden es la polarizacién espontanea, ya que es mayor que cero durante
la fase ferroeléctrica e igual a cero en la paraeléctrica (titanato de bario, titanato
zirconato de plomo). Para los ferroeléctricos impropios, en cambio, la polarizacion
constituye un parametro de segundo orden derivado del parametro de primer orden
que puede ser muy diverso. Los ferroeléctricos sintetizados y estudiados en el presente
trabajo, el molibdato de lantano-erbio en distintas proporciones, pertenecen a la
categoria de ferroeléctricos impropios [12].

1.2. Alcance y objetivo del estudio

El presente trabajo comprende, en primer lugar, la sintesis de los molibdatos de lantano
y erbio (La2(M00a4)3 y Erz(Mo0Qa)s) a partir de los 6xidos iniciales (La;03, Er,03 y MoOs) y
la posterior sintesis de la fase B’ ferroeléctrica del molibdato de lantano-erbio (La(-
xErx(MoOa)s con x=0.75, 1y 1.25), detallado en el apartado 3. Sintesis.

Ademas de la sintesis, el estudio comprende también el analisis de fase mediante la
técnica de difraccién de rayos X y los ensayos de medida de ciclo de histéresis,
espectroscopia de impedancias y analisis térmico (TG y DSC). Se plantean distintas
aplicaciones para las que podrian valer los compuestos sintetizados, dejando abierta la
posibilidad futura de realizar un prototipo para alguna de estas aplicaciones.

1.3. Resefa histdrica de los ferroeléctricos

En el libro de Liiker (2010) [13] se hace una excelente resefia de la historia de los
materiales ferroeléctricos. En 1665 el farmacéutico francés Elie Seignette sintetizé por
primera vez el compuesto conocido como Sal de Rochelle (NaK C4H4O6*4H,0) con fines
puramente médicos, a la que llamé “sel polychreste” que deriva del griego y significa
“sal con muchas utilidades”. En 1824 David Brewster observé el fenémeno de la
piroelectricidad en varios cristales entre los que se incluia la Sal de Rochelle. En 1880 los
hermanos Pierre and Paul-Jacques Curie realizaron varios estudios que demostraron de
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manera inequivoca el efecto piezoeléctrico en la Sal de Rochelle, asi como en otros
cristales. En 1899 Thomas Edison comercializé su fondgrafo que funcionaba haciendo
uso de este efecto.

Durante el desarrollo de la Primera Guerra Mundial (1914-1918) surgié el interés por
estos materiales con alto coeficiente piezoeléctrico. Los cientificos A.M. Nicholson en
Estados Unidos y Paul Langevin en Francia comenzaron a desarrollar de manera
independiente un sistema de deteccion submarina ultrasénico haciendo uso de
transductores de cuarzo. Tras finalizar la guerra consiguieron su objetivo de medir
distancias submarinas midiendo el tiempo de retorno de una sefial acustica o “ping”
emitida por estos transductores, la primera version de lo que hoy se conoce como sénar.

En 1912 el fisico tedrico Peter Debye (Figura 2) de la Universidad de Zirich desarrolld
una teoria por la cual explicaba el fendmeno de la piezoelectricidad atribuyendo un
momento dipolar eléctrico a cierta clase de moléculas, de forma analoga a lo que ocurre
con el momento magnético de los atomos en los materiales paramagnéticos. Definid
una temperatura Tk, equivalente a la temperatura de Curie en el caso paramagnético,
por debajo de la cual el material podia exhibir una polarizacién incluso en ausencia de
campo eléctrico. Avanzando en los estudios de Debye, Erwin Schrodinger (Figura 2) en
la Universidad de Viena especul6 que cualquier material podia volverse “ferroelektrisch”
a una temperatura suficientemente baja, siendo el primero en usar el término
ferroeléctrico en 1912.

Figura 2. Retratos de (de izquierda a derecha): Peter Debye, Erwin Schrédinger
y Joseph Valasek [14,15,16].

A quien se atribuye la primera demostracién de la ferroelectricidad es al fisico Joseph
Valasek (Figura 2) en la Universidad de Minnesota, quien estudié en profundidad el
paralelismo entre el ya entonces conocido fendmeno del ferromagnetismo y las
propiedades dieléctricas de la Sal de Rochelle. En 1920 presentd su trabajo
“Piezoelectric and allied Phenomena in Rochelle salt” [17] en el que establece que el
estar polarizada es el estado natural de la Sal de Rochelle y donde se publica por primera
vez el dibujo de un ciclo de histéresis ferroeléctrico (Figura 3).
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Este estudio sentd un precedente en cuanto a lo que se entendia por ferroelectricidad,
y cientificos de todo el mundo comenzaron a preguntarse si existirian otros materiales
a parte de la Sal de Rochelle que poseyeran esta propiedad.

El fisico suizo Paul Scherrer creia que el fendmeno ferroeléctrico era atribuible a las
moléculas de agua de los compuestos. Junto con su estudiante Georg Busch estudiaron
las constantes dieléctricas de varias sales de potasio, observando un valor
especialmente alto en la sal KH2POas, lo cual concordaba con la idea de Busch de que le
ferroelectricidad debia ser producida por los dtomos libres de hidrégeno. En 1935
demostraron que la mencionada sal era ferroeléctrica, con una temperatura critica de
123 K. Siguiendo con la hipdtesis de Busch acerca de las uniones del hidrégeno, el fisico
estadounidense John C. Slater dio en 1941 la primera teoria molecular de la
ferroelectricidad basada en este modelo.
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Figura 3. Primer ciclo de histéresis de la sal de Rochelle publicado
por Valasek (1920) [17].

Durante la Segunda Guerra Mundial surgié de nuevo el interés por los materiales
ferroeléctricos para fabricar aparatos de deteccion submarina y otros usos militares. En
1942 y 1944 se descubrid en Estados Unidos y en Rusia y Japdn, respectivamente, la
primera perovskita sintetizada por el hombre: el titanato de bario (BaTiOs). En 1945 en
Estados Unidos y 1946 en Rusia se demostrd la propiedad ferroeléctrica de este
material, descartando la idea de Busch de que un material solo podia ser ferroeléctrico
si poseia las uniones de hidrégeno. En 1950 se desarrollé la teoria Landau-Devonshire-
Ginzberg (LDGT), basandose en las propiedades térmicas, estructurales vy
electromecanicas del titanato de bario.

Las perovskitas son un tipo de materiales cristalinos cuya estructura atémica sigue la del
titanato de calcio Ca,TiOs, con el oxigeno dispuesto en el centro de las caras. Dentro de
este grupo, se encuentran una buena cantidad de ferroeléctricos como el titanato de
bario, del que ya se ha hablado. Si se dopa este compuesto con titanato de estroncio se
obtiene el titanato de bario-estroncio (SrBaTiOs o BST), también ferroeléctrico. Otras
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perovskitas ampliamente usadas son las del sistema titanato zirconato de plomo,
PbZrO3-PbTiO3 o PZT, que paulatinamente han ido sustituyendo al titanato de bario en
muchas aplicaciones; aunque la tendencia actual es a reducir lo maximo posible el uso
del plomo, al ser un material altamente téxico y contaminante.

1.4. El molibdato de gadolinio

En la naturaleza se encuentra un mineral llamada scheelita (CaWOa) cuyo principal uso
es la obtencién de wolframio, aunque también es esa estructura de tipo scheelita la que
rige dos grupos de compuestos: los wolframatos y los molibdatos. En este trabajo, se
han sintetizado varios molibdatos de tierras raras que siguen esta estructura con la
formula RE2(Mo0a4)s, correspondiendo RE a cualquier tierra rara [18].

Los molibdatos de tierras raras presentan polimorfismo, dependiendo de las
condiciones de sintesis y del tamafio del catidn de la tierra rara en concreto, cristalizan
en una determinada fase u otra. No todas las fases presentan ferroelectricidad, que es
basicamente, el fendmeno a estudiar en este trabajo, por lo que se usa la técnica de
difraccion de rayos X para comprobar que se ha obtenido la fase correcta. Los
molibdatos pueden presentar 3 fases: la fase con estructura tipo scheelita modulada
(fase a), la fase B’ ferroeléctrica y la fase y, pero solo la B’ presenta ferroelectricidad
[19,20,21]. Como se explicara mas adelante, en este trabajo se optd por sintetizar
primero por separado el molibdato de lantano y el de erbio y luego sintetizar el
molibdato de lantano-erbio, combinando los dos primeros en distintas proporciones. Un
detalle importante es que, por separado, se obtiene la fase a para el lantano y la fase y
para el erbio, que no son ferroeléctricos; pero al combinarlos y realizarles el tratamiento
térmico adecuado, se consigue finalmente la fase B’ ferroeléctrica del molibdato de
lantano-erbio. Todo este proceso se detalla en el apartado 3. Sintesis.

Como se ha comentado anteriormente, estos son ferroeléctricos impropios, que suelen
presentar polarizaciones y valores de permitividad dieléctrica relativamente bajos si se
comparan con los de ferroeléctricos propios tipicamente usados como el BaTiOs. Por
este motivo, no son adecuados para muchas de las aplicaciones tipicas de los
ferroeléctricos, como la fabricaciéon de transistores y memorias ferroeléctricas (los
valores obtenidos en los ensayos se encuentran ampliamente detallados en el apartado
4. Resultados y discusion). Sin embargo, los molibdatos de tierras raras presentan otras
propiedades muy interesantes, como una alta eficiencia de conversidn energética, alta
conductividad y estabilidad térmicas y buenas propiedades dpticas.

El molibdato de gadolinio (B’-Gd2(Mo0a4)3) es, como se ha comentado, el compuesto
base de la estructura con fase B’ ferroeléctrica, sintetizado por primera vez por
Borchardt et al. (1968) [22]. La estructura de la celda unidad del molibdato de gadolinio
se muestra en la Fig. 4, donde los puntos blancos representan los dtomos de gadolinio,
los de color naranja, los 4tomos de molibdeno y los de color rojo corresponden a los
atomos de oxigeno. La figura muestra como se construye la red cristalina a partir de una
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celda unidad formada por la unién de dos cationes de gadolinio (Gd3*) con tres iones
molibdato (MoQ4)%. En esta estructura, es posible sustituir los cationes de gadolinio por
cationes de otras tierras raras (lantano, erbio, europio o itrio, por ejemplo) y obtener
otros compuestos que presentan la fase B’ y, por tanto, son materiales ferroeléctricos.

Gd+3]
Mo+6|
0-2

Figura 4. Estructura cristalina de la fase 8’ ferroeléctrica del molibdato de gadolinio.
Los puntos azules corresponden con los dtomos de gadolinio, los verdes con los de
molibdeno y los rojos con los de oxigeno.

Se comprobé el excelente desempeiio del molibdato de gadolinio como dispositivo
Optico doblador de frecuencia para laser (Kojima et al. 1978) [23]. La propiedad de
conversion de radiacion infrarroja al espectro visible fue estudiada para el LaEr(Mo0Q4)3
por Bubb et al. (2005) [24]. En la tesis de C. Guzmdn Afonso (2015) [18] se llevé a cabo
un estudio en profundidad de los molibdatos de tierras raras y sus propiedades. La
transicion de fase del molibdato de lantano-erbio ha sido estudiada por Herndndez
Sudrez et al. (2013) [25]. Recientemente, se ha comprobado la eficiencia del
(Cao.84Sr0.16)s[Al02]12(M00a4), como conversor de energia piroeléctrico (Wakamatsu et
al. 2017) [26]. Se pasa a continuacion, a hacer un analisis de las aplicaciones mas
prometedoras para este tipo de compuestos.
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1.5. Aplicaciones

Dado el caracter de ferroeléctricos impropios de los molibdatos sintetizados en este
trabajo, estos presentan valores de polarizacion relativamente bajos en relacion con los
que muestran los ferroeléctricos propios tipicos, como el titanato de bario o el titanato
zirconato de plomo (PZT). Por ello, a la hora de desarrollar aplicaciones como las
memorias ferroeléctricas, su rendimiento es muy pobre. En una memoria ferroeléctrica
se usa la capacidad del material de alternar entre dos estados de polarizacidon opuestos
(Pry -Pg) para reflejar los dos estados posibles de un bit (1 y 0). Ademas, se han llegado
a implementar memorias ferroeléctricas multinivel, que son capaces de distinguir entre
mas de dos estados de polarizacidn para almacenar mas de un bit en el mismo espacio
que emplearia una memoria normal para un solo bit [27]. Por tanto, altos niveles de
polarizacion son los idoneos para desarrollar este tipo de memorias, valores que quedan
muy lejos de los alcanzados por el molibdato de lantano-erbio (detallado en el apartado
4. Resultados y discusion).

Por esta razon, el interés practico de los compuestos bajo estudio recae principalmente
en sus propiedades dpticas, asi como para una posible aplicacién como colector de
energia basado en el efecto piroeléctrico. A. A. Kaminskii et al. (1997) [28] estudiaron
en profundidad el potencial del molibdato de gadolinio como medio activo para laseres
de estado sdlido, asi como su capacidad de realizar la conversidon de radiacién
electromagnética de una frecuencia dada a otra distinta y de mayor energia (up-
conversion). Esta conversion se lleva a cabo mediante dos mecanismos: la dispersion
estimulada de Raman y la generacién del segundo armdnico. A continuacidn, se pasa a
dar una breve explicacién acerca de la aplicacidn laser y de las posibles aplicaciones
basadas en la conversién de la frecuencia de la luz. Finalmente, se da un esquema del
funcionamiento de un posible conversor de energia piroeléctrico.

1.5.1. Laser de estado sélido

Un laser es un dispositivo capaz de generar un haz de luz coherente en el tiempo (en un
rango espectral muy estrecho) y en el espacio (concentrado en un pequefio punto,
aunque recorra grandes distancias) aprovechando el efecto de la emisién inducida o
estimulada. El acrénimo LASER hace referencia precisamente a esto: Light Amplification
by Stimulated Emisién of Radiation o amplificacidon de luz por emisién estimulada de
radiacion.

El principio fundamental de funcionamiento de la tecnologia laser es, como se ha dicho,
el fenomeno de la mecanica cuantica conocido como emisién estimulada. Dicho
principio fue enunciado por primera vez por Albert Einstein en 1917 y consiste en la
emision de fotones por parte de ciertos 4tomos cuando son estimulados o se hace incidir
sobre ellos radiacidn. Los atomos son capaces de emitir fotones de manera natural, lo
gue se conoce como emisidn espontanea, cuando alguno de sus electrones pasa de un
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nivel energético alto a uno mas bajo. Por el principio de conservacién de la energia,
dicho electrdn libera la cantidad de energia correspondiente a la diferencia entre los dos
niveles energéticos implicados en forma de un fotéon. Del mismo modo, si un electrén
situado en un nivel energético alto es estimulado por un fotédn con la energia
correspondiente a la diferencia entre ese nivel y el inferior, el electréon salta a ese nivel
inferior, liberando un fotén idéntico al que ha inducido el cambio de nivel del electrén.
Este fendmeno es lo que se conoce como emision estimulada o inducida [29].

Para poder amplificar la luz en un laser es necesario que por cada fotén incidente se
emitan dos fotones idénticos, que ademds estan en fase y permiten que el haz de luz
generado sea coherente. Para que se de este fendmeno, el material o medio activo debe
poseer mas electrones en los niveles superiores de energia que en los inferiores, lo que
se conoce como inversion de poblacidn. Los materiales ideales como medio activo para
laseres son aquellos capaces de mantener un nivel electrénico alto tras un bombeo
adecuado (eléctrico u Optico) durante un tiempo relativamente largo (estado
metaestable), antes de que los electrones salten a un nivel energético inferior por
emision espontanea. En la Figura 5 se aprecia el funcionamiento de la emisidn
estimulada a nivel atdmico para la emision de dos fotones idénticos a partir de uno
incidente: un electrén en un nivel energético alto (Ez) recibe un fotdn con energia igual
a la diferencia de energia entre el nivel del electrén y el inmediatamente inferior (E1). El
electrdn salta a este Ultimo y emite un fotén con la misma energia y, por tanto, misma
frecuencia que el foton incidente, dispersando por tanto dos fotones, el recibido y el
emitido por el cambio energético del electrdn.

EE_.—

hI/=E2—E1 2 hv
—_— E—

EI L. ——

Figura 5. Emision estimulada de dos fotones a partir de un fotdn incidente [29].

En 1953, Charles H.Townes, James, P. Gordon y Herbert J. Zeiger construyeron el primer
prototipo de lo que se considere el antecesor del laser: el maser. Dicho dispositivo
funciona con el principio de la emisién estimulada explicada anteriormente, pero
emitiendo un haz coherente de microondas. Este trabajo le valié a Townes el Premio
Nobel de fisica en 1964 junto a los soviéticos Nikolai Basov y Aleksandr Préjorov, que
habian conseguido desarrollar un maser que emitia un haz de microondas continuo unos
afos antes [30].
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El primer prototipo efectivo de laser fue construido en 1960 por Theodore Maiman,
usando como medio activo un cristal de rubi. El medio activo, como se ha comentado,
es el material cuyos electrones son excitados a un nivel energético superior para luego
aprovechar la emisién estimulada de radiacion. La idea es crear una cavidad Optica
resonante entre dos espejos, uno con una reflectividad cercana al 100%, de manera que
refleje casi la totalidad de luz incidente, y otro con una reflectividad algo menor. En la
cavidad se coloca el medio activo, que puede ser sodlido, liquido, gaseoso o
semiconductor (en el caso de laser de Maiman un sdlido, un cristal de rubi) y es
estimulado dptica o eléctricamente, lo que se conoce habitualmente como bombeo o
“pumping”. En el laser de Maiman, el estimulo se realiza mediante una lampara de
destello de nedn, elevando los electrones a un nivel superior de energia. Cuando alguno
de estos electrones pierde su estado de excitacion, regresa al nivel energético inferior
liberando un fotdn con la cantidad de energia equivalente a la diferencia entre los dos
niveles. Estos primeros fotones liberados chocan contra otros electrones excitados del
rubi y rebotan dentro de la cavidad resonante gracias a los espejos, produciendo un
efecto en cascada que libera cada vez mas y mas fotones que a su vez rebotan dentro
de la cavidad. Finalmente, cuando la luz amplificada es lo suficientemente intensa, es
capaz de atravesar el espejo de menor reflectancia, creando un haz de luz coherente a
la salida. La luz coherente viaja siempre en una misma direccion sin perder apenas
intensidad con la distancia. Esto es debido a que todos los fotones generados tienen la
misma energia y la misma frecuencia, como se ha explicado anteriormente, por lo que
estan en fase y se suman unos con otros en la misma direccion [29]. En la Figura 6 se
ilustra el funcionamiento basico del laser de rubi de Maiman.

cida.&g&n 22011

reflejante Limpara de destelio

Rayo liser

Espejo parcialmente reflejante

Figura 6. Esquema del Idser de rubi de Maiman: el medio
activo lo constituye la barra de rubi que es estimulada
dpticamente mediante una ldmpara de destello [31].
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Como medio activo se pueden emplear distintos materiales y atendiendo a este criterio
los laseres se pueden clasificar en laser de gas, laser semiconductor y laser de estado
solido. Un laser de estado solido es aquel que usa como medio activo un sélido cristalino
o vitreo, como el cristal de rubi utilizado en el Iaser de Maiman explicado anteriormente.
Aunque los laseres de semiconductores también usan un sélido como medio activo, se
suelen clasificar en una categoria distinta debido a la naturaleza del bombeo (eléctrico
para los semiconductores y dptico para los de estado sélido) y las aplicaciones a las que
se los destina.

El medio activo en un laser de estado sélido es un material cristalino o vitreo huésped o
“host material” generalmente dopados con tierras raras, tales como erbio, iterbio,
neodimio o europio. Las tierras raras tienen especial interés para esta aplicacion debido
a que la energia necesaria para excitar los electrones a un nivel energético superior es
relativamente baja y asi no se requiere gran potencia de bombeo [32]. El bombeo puede
realizarse mediante ldmparas de destello como las que usa el laser de rubi o mediante
otro laser de menor potencia, generalmente semiconductor. La potencia suministrada
en el bombeo siempre es mayor a la potencia obtenida a la salida del laser, debido a las
numerosas pérdidas que se producen dentro de la cavidad, especialmente en forma de
calor. Por ello, la eficiencia del laser es una de sus parametros mas importantes e
interesa desarrollar materiales que optimicen la conversidn energética.

El laser de estado sélido mas comun es el de neodimio, material usado como dopante
en diferentes cristales como el granate de itrio y aluminio (YAG), el fluoruro de itrio y
litio (YLiF2 o simplemente YLF), medios basados en éxido de wolframio o cristales de
zafiro dopados con titanio [33]. Dentro de esta categoria de cristales para laser se
perfilan como muy prometedores los compuestos molibdatos dopados con tierras raras.
A. A. Kaminskii et al. (1997) han estudiado el potencial del molibdato de gadolinio
ferroeléctrico como medio doblador de frecuencia para laser de estado sélido, llegando
a mostrar una eficiencia de conversién energética del 70 % y pudiendo emitir a 1060 nm
y 1070 nm (infrarrojo) al ser dopado con neodimio. Asimismo, el cristal es capaz de
realizar la emisién de Raman estimulada y la generacién de segundo armdnico (ambos
fendmenos de encuentran explicados en otros apartados de esta misma seccidn),
permitiendo sintonizar la salida del laser a longitudes de onda correspondientes a todo
el espectro visible (de 487 a 790 nm) [34].

Se pasa a explicar a continuacion la capacidad de este tipo de materiales de aumentar
la frecuencia de la luz recibida mediante dos mecanismos: la generacién del segundo
armonico y la dispersién estimulada de Raman.

1.5.2. Second harmonic generation (SHG)

La generacidon del segundo armdnico (Second Harmonic Generation o SHG) es un
fenémeno 6ptico no lineal en el que dos fotones con la misma frecuencia interactuan
con un cristal que emite luego un fotén del doble de frecuencia y energia (Figura 7),
manteniéndose coherente con los dos fotones recibidos [35].
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Ground state

Figura 7. Esquema energético del funcionamiento de la generacion
del segundo armdnico. Dos fotones con frecuencia w inciden sobre
el material, emitiendo un fotdn con frecuencia 2w, el doble de
energia y coherente con los dos fotones recibidos [36].

La relacién entre la polarizacion inducida en un material dieléctrico y el campo eléctrico
externo aplicado fue entendida como lineal durante mucho tiempo. Sin embargo, con la
invencion del laser, se logro demostrar que dicha relacion se expande y presenta
términos no lineares, tal como se muestra en la siguiente ecuacién:

P=Py+ XD +E, + XD« E2 + X® «E3 . (1)
Donde:

e P: polarizacién inducida en el material.

e Pg: polarizacién permanente.

e E,: campo eléctrico externo aplicado.

e XM): susceptibilidad linear.

e X@: susceptibilidad no linear de segundo orden (second-order nonlinear
susceptibility).

e XB): susceptibilidad no linear de tercer orden.

El término de segundo orden es el que determina la tendencia de un material a realizar
la generacién de segundo armonico. Los cristales que exhiben este comportamiento son
usados generalmente a la salida de laseres infrarrojos, como los tipicos de neodimio,
para convertir el haz al espectro de la luz visible (generalmente en verde, en torno a los
500 nm de longitud de onda). Si un cristal, ademds de ser capaz de realizar la generacién
del segundo armonico, puede servir como medio activo en un laser de estado sélido se
tienen aunadas la capacidad de generar laser y la conversién de la frecuencia de la luz
generada. Los materiales de este tipo son conocidos como self-frequency-doubling
crystals, que puede ser traducido como “cristales auto-dobladores de frecuencia”. El
potencial de la familia de molibdatos ferroeléctricos para este uso ha sido descrito en el
apartado del laser.
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La conversion de frecuencia puede ser realizada, aparte de mediante la generacién del
segundo armonico, aprovechando el efecto de dispersion estimulada de Raman,
descrito a continuacion.

1.5.3. Dispersion de Raman estimulada (Raman stimulated scatering o RSD)

El efecto Raman fue descubierto por el fisico indio Chandrasekhara Raman en 1928 y
por el cual recibid el Premio Nobel de Fisica en 1930. Cuando se hace incidir un haz de
luz de cierta longitud de onda sobre una molécula, los fotones de la luz reaccionan con
la nube de electrones que orbita alrededor de la misma. La gran mayoria de los fotones
son dispersados de manera eldstica, es decir, con la misma longitud de onda que el haz
incidente, lo que se conoce como dispersion de Rayleigh (Rayleigh scattering). Sin
embargo, un pequerio porcentaje de los fotones sufren una dispersion inelastica, que es
la dispersion con longitudes de onda distintas que la de la luz incidente. Este fenédmeno
es lo que se conoce como dispersién de Raman o efecto Raman [37].

Los fotones dispersados pueden ser de menor frecuencia y energia que el haz incidente
(dispersion Stokes), en cuyo caso la molécula habra absorbido parte de la energia
recibida por la luz incidente; o de mayor frecuencia y energia (dispersién anti-Stokes),
siendo en este caso la molécula la que cede energia, lo que solo es posible si la molécula
se encuentra en un estado vibracional excitado. Las posibilidades de la luz dispersada
por el efecto Rayleigh y Raman con los niveles energéticos se ilustra en la Figura 8.

VIRTUAL STATE

La 1 A
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|| »._,,_1",7':' LEVELS
- -y 4

GROUND ELECTRONIC STATE

Figura 8. Diagrama energético simplificado de la dispersion de
Rayleigh y de Raman [38].

El interés de la dispersidn Raman radica en la posibilidad de fabricar convertidores de
frecuencia (Raman shifters) con los que se puede ajustar la longitud de onda a la salida
de un laser. Sin embargo, como se ha comentado, la cantidad de luz dispersada por el
efecto Raman es muy pequefia en comparacion con la cantidad de luz incidente, por lo
que para fabricar convertidores de frecuencia eficientes se debe recurrir a cristales
capaces de realizar la dispersidn estimulada de Raman (SRS) [39]. Dichos cristales emiten
en ciertas frecuencias al ser dirigido hacia ellos un haz de radiacidn infrarroja (la salida
de muchos laseres emite luz infrarroja) y con una intensidad suficiente.
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De los cristales mas eficientes conocidos para este cometido se encuentran el Ba(NOs),
el KGd(WO0a4), y el BaWOs, siendo destacable el potencial que pueden tener el grupo de
los wolframatos y los molibdatos [40,41,42], por lo que el molibdato de lantano-erbio,
objeto del presente trabajo, podria ser un buen candidato como cristal conversor de
frecuencia aprovechando el efecto Raman. Ademas, con el dopado de los cristales para
SRS con tierras raras, como es el caso del erbio, el neodimio o el holmio, se puede
conseguir integrar en un mismo cristal el ser un buen medio activo para laser (host
material, de esta aplicacidon se habla con detalle en el apartado de aplicaciones laser
dentro de esta misma seccion) y permitir realizar la dispersion de Raman estimulada,
pudiendo construirse compactos laser Raman con cristales de este tipo.

1.5.4. Tratamiento fotodindmico del cancer

Recientemente, también han suscitado interés el uso de este tipo de materiales capaces
de realizar el proceso de “up-conversion”, por su uso en el tratamiento fotodinamico
(PDT) del cancer [43]. Se trabaja en el desarrollo de nanoparticulas con capacidad de
conversion de IR a luz visible que puedan ser introducidas en zonas concretas del cuerpo
humano. A estas particulas se afade alguna molécula fotosensible, como puede ser la
riboflavina [44], que reacciona liberando oxigeno toxico para las células cancerosas al
aplicarle luz visible. De este modo, se pueden situar las nanoparticulas en la zona a tratar
e irradiar al paciente desde el exterior con radiacién infrarroja practicamente inocua
para el ser humano, ademds de permitir alcanzar mayor profundidad en los tejidos a
tratar. Cuando el dispositivo conversor recibe la radiacién, emite a su vez luz en el
espectro visible, esta luz activa las moléculas fotosensibles agregadas, que liberan el
oxigeno necesario para eliminar las células cancerosas (Figura 9).
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Figura 9. Esquema del proceso de fototerapia para
eliminar células cancerosas [45].
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1.5.5. Colectores de energia piroeléctricos

En la actualidad, cada vez es mas comun el uso de redes de sensores inalambricos,
muchos de los cuales son situados en lugares de dificil acceso. Es por ello, que ha surgido
el interés por desarrollar sistemas de recoleccion de energia a pequefia escala (“energy
harvesting”) con los que alimentar estos sensores y hacerlos totalmente auténomos. En
el mercado existen colectores de energia piezoeléctrica que funcionan transformando
el esfuerzo de presion que recibe el material (por el viento, por ejemplo) en una
corriente eléctrica a la salida. Asimismo, se pueden crear colectores que funcionen de
forma equivalente, pero utilizando la propiedad piroeléctrica.

Cuando un cristal piroeléctrico es sometido a una diferencia de temperatura a lo largo
del tiempo, se genera una polarizacién entre sus caras que se puede aprovechar para
generar una corriente eléctrica proporcional a la diferencia de temperaturas. Esto
permite aprovechar variaciones naturales de la temperatura para alimentar sensores
auténomos y alargar muchisimo su vida util, ademds de aprovechar el calor residual
emitido en muchos procesos para obtener energia eléctrica.

Los ferroeléctricos impropios son ideales para este tipo de aplicaciones [26], debido a
que su valor de permitividad dieléctrica se mantiene bajo incluso en las proximidades
de la temperatura de transicion. Esto permite trabajar en un amplio rango de
temperaturas manteniendo una permitividad dieléctrica estable, de modo que la
polarizacion inducida sea fruto solo del efecto piroeléctrico y no de la variacion de la
permitividad; asi se puede realizar un modelo que contemple la variacion de la energia
obtenida solamente en funcion de la diferencia de temperaturas [46].

Un material piroeléctrico colocado entre dos electrodos formando un condensador de
placas plano-paralelas, experimenta una variacién de la polarizacién asociada a una
variacion de la temperatura con el tiempo. Esta relacién puede expresarse mediante la
siguiente ecuacidn, que relaciona el coeficiente piroeléctrico con el gradiente de
temperatura y el cambio en la polarizacidén. La misma relaciéon se puede expresar
sustituyendo la polarizaciéon por la carga acumulada dividida entre la superficie del
material.

)\O',E — (ﬁ) - ﬂ (2)
dT /s SdAT
Donde:
e A: coeficiente piroeléctrico del material con un médulo eldstico () y un campo
eléctrico aplicado (E) definidos.
e dPs: cambio de la polarizacion en el material.
e dT: cambio de la temperatura en el material a lo largo del tiempo.
e dQ: cambio de la carga acumulada en la superficie del material en contacto con
el electrodo.
S: superficie del material en contacto con el electrodo.
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Si se conecta una carga a los electrodos cerrando el circuito, se genera una corriente (1)
que puede expresarse de la siguiente forma:

_dQ_ dT (3)
I= dt =54 dt

Integrando ahora esta expresion se llega a:

Siendo Tr y Ti, las temperaturas final e inicial respectivamente. Esta Ultima ecuacion
implica que la carga acumulada por un material piroeléctrico no depende del ritmo de
cambio de la temperatura respecto al tiempo, sino de la diferencia de temperaturas
inicial y final. Esto permite, por ejemplo, cargar una pequefia bateria para un sensor
acumulando carga con la diferencia de temperatura generada a lo largo del dia. En la
Figura 10 se muestra como puede ser modelado, de manera general, el capacitor
piroeléctrico, correspondiendo cada elemento con:

e W: potencia térmica incidente.

e |: corriente inducida por el efecto piroeléctrico.

e V,: voltaje pico a pico a la salida del circuito abierto.
e R resistencia térmica.

e Cy: capacitancia térmica.

e Rp.resistencia eléctrica.

e Cp: capacitancia eléctrica.

o 0
R T R - .
W T c, T I T @ P C, ¥
o

7=52L
a

Figura 10. Circuito general del transductor piroeléctrico [46].

Tradicionalmente se ha obtenido energia termoeléctrica mediante la aplicacion del
efecto Seebeck: se genera una corriente eléctrica entre dos extremos del circuito que se
encuentran a distinta temperatura. Sin embargo, en los casos en los que no se genera
una diferencia de temperatura fisica importante para aprovechar el efecto
termoeléctrico, la solucion piroeléctrica cobra una gran relevancia, permitiendo
aprovechar pequefias diferencias temporales de temperatura para alimentar sensores.

16
Sergio Rodriguez Rodriguez

Este documento incorpora firma electrénica, y es copia auténtica de un documento electrénico archivado por la ULL segun la Ley 39/2015.
Su autenticidad puede ser contrastada en la siguiente direccion https://sede.ull.es/validacion/

I dentificador del docunmento: 2451466 Codigo de verificaci 6n: ThS/ nRc2

Firmado por: SERGIO RODRIGUEZ RODRIGUEZ Fecha 2020/04/17 21:10:03
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

Manuel Eulalio Torres Betancort 2020/04/17 21:16:19
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

Fernando Rivera Lépez 2020/04/17 21:28:38
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

31/95



Universidad de La Laguna
Oficina de Sede Electréonica
Entrada
N° registro: 2020/19549
Ne° reg. oficina: OF002/2020/18950
Fecha: 17/04/2020 23:16:50

Universidad
2. Procedimiento experimental de LaLaguna

2. Procedimiento experimental

En este capitulo se hace una breve descripcion del material y de los equipos utilizados
haciendo una distincion entre equipamiento para sintesis y equipamiento para
caracterizacion. Las fichas técnicas de los equipos empleados se adjuntan en el Anexo
Il. A continuacion, se pasan a detallar los fundamentos de cada uno de los ensayos
realizados a los compuestos: difraccion de rayos X, medida del ciclo de histéresis,
espectroscopia de impedancias y andlisis térmico.

2.1. Equipos e instrumental utilizado
2.1.1. Equipamiento para sintesis
2.1.1.1. Mortero de Agata

El 4gata es un término usado para referirse a un tipo de calcedonia formada por un
conjunto de variedades microcristalinas del cuarzo. Suele presentar bandas de distintos
colores dispuestas de manera concéntrica. Su uso industrial mas relevante es la
fabricacién de morteros (Figura 11) que presentan una alta dureza y resistencia a la
abrasién, muy baja porosidad, lo que dificulta que parte de los productos se queden
adheridos a las paredes del mortero, y una elevada resistencia a la accion de agentes
quimicos como los acidos.

Por todas sus caracteristicas, es un utensilio idoneo para realizar el proceso de molienda
de los 6xidos primero y los molibdatos después, como se detalla en el apartado Sintesis.

Figura 11. Mortero de dgata y mazo.
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2.1.1.2. Hornos de sintesis Carbolite

El horno Carbolite HST 12/300 y el horno Carbolite STF 15/180 (Figura 12, izquierda y
derecha, respectivamente) se usaron para realizar los diferentes tratamientos térmicos
alos compuestos necesarios para la sintesis por reaccion en estado sélido. EI HST 12/300
permite alcanzar temperaturas de hasta 1473 K, con una potencia maxima de 1500 W y
una corriente maxima de 7.2 A. Por su parte, el STF 15/180 llega hasta los 1773 K de
temperatura, con una potencia de hasta 1500 W y una corriente maxima de 12 A.
Durante el apartado de Sintesis se hara referencia a los hornos de manera coloquial
como horno “sandwich” al HST 12/300 y como horno “tubular” al STF 15/180, nombres
dados por la apariencia externa de cada horno y para facilitar el entendimiento en el
laboratorio.

Figura 12. Horno Carbolite HST 12/300 (izquierda) y horno Carbolite
STF 15/180 (derecha).

Ambos hornos se programan mediante un controlador PID situado en su parte inferior.
El PID es un controlador ampliamente usado en muchos procesos industriales que actua
sobre la variable a controlar mediante tres acciones: proporcional, integral y derivativa,
haciendo siempre que tienda hacia el valor de consigna fijada [47]. En la Figura 13 se
muestra el diagrama de bloques tipico de un controlador PID: la planta o proceso tiene
una variable de salida y(t) que se pretende controlar, haciéndola tender hacia un valor
de consigna r(t) deseado y especificado por el usuario. La diferencia entre la salida en
un instante de tiempo concreto y la consigna constituye la sefial de error e(t), que
siempre debe tender a minimizarse. Dicha sefial se lleva hasta el controlador PID, el cual
genera una sefial de control u(t) que llega a la planta y corrige el valor de la variable a
controlar.
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Figura 13. Diagrama del controlador PID [47].

Cuando se aplica la sefial de control al sistema, este pasa por un estado transitorio en el
que la variable a controlar sufre oscilaciones hasta estabilizarse en torno a un valor,
llegando al estado estacionario o régimen permanente (Figura 14). Las 3 acciones que
realiza el PID influyen en ambos estados y el controlador se sintoniza de tal manera que
cumpla con los requerimientos de estabilidad y velocidad de cada proceso. Las 3
acciones influyen de la siguiente manera:

Accién proporcional
Aumentar la accion proporcional produce los siguientes efectos:

e Aumenta la velocidad de respuesta del sistema
e Disminuye el error en régimen permanente
e Aumenta la inestabilidad o la oscilacién del sistema

Los 2 primeros son deseables pero el Gltimo es negativo y debe intentar reducirse lo
maximo posible, sin sacrificar en exceso la velocidad con la que el sistema llega al
régimen permanente y el error estacionario. Para mejorar la respuesta del sistema se
introduce el uso de la accidn integral y derivativa.

Accion derivativa

Esta accion se implementa para reducir la inestabilidad en el transitorio, reduciendo las
grandes oscilaciones. Como su nombre indica, se basa en calcular la derivada o velocidad
del error, pudiendo asi determinar la velocidad a la que la variable a controlar se acerca
a la consigna y frenarla, disminuyendo asi el sobrepulso o sobrepaso de dicha consigna.
Aumentar la accion derivativa produce, por tanto, 3 efectos:

e Aumenta la velocidad del sistema controlado
e Disminuye un poco la velocidad del sistema
e Elerror en régimen permanente no varia
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Accion integral

La ultima accidn calcula la integral del error, es decir, la acumulacién de la sefial de error
que sera mayor cuanto mas tiempo pase. Cuanto mayor sea el error acumulado, mayor
sera la accion integral, haciendo asi que el error en el estacionario tienda a cero. Por
contra, introduce también una cierta inercia en el sistema, lo que aumenta su
inestabilidad. Por ello, debe ser compensada con la accidn derivativa para conseguir un
compromiso entre un error bajo y una estabilidad aceptable. Los efectos de la acciéon
integral son:

e Disminuye el error del sistema en régimen permanente
e Aumenta la inestabilidad del sistema
e Aumenta un poco la velocidad del sistema

Con la aplicacién de las 3 acciones la ecuacion a la salida del controlador PID se presenta

de la siguiente forma:

de(t)
dt

u(t) = K, xe(t) + K; * f e(t)dt + K, * (5)

Siendo:

e u(t): sefial de control

e e(t): sefial de error

e K constante proporcional
e Ki: constante integral

e Kg: constante derivativa

Las 3 constantes constituyen los parametros del controlador, que pueden ser
sintonizados manualmente o pueden calcularse de forma automatica de forma 6ptima,
como es el caso de estos hornos.

snbreimpulso+
e

error de estado

oscilaciones estacionanio

—- -—tiermnpo de subida

—- tiempo de establecimiento -

Figura 14. Grdfica de ejemplo de cdmo actua un controlador PID: la
variable a controlar (en azul) tiende hacia la consigna (en verde),
experimentando un sobreimpulso en el estado transitorio. Tras el
tiempo de establecimiento se llega al régimen permanente en el
que existe cierto error de la variable respecto a la consigna [48].
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En este caso, la variable a controlar es la temperatura dentro del horno, el valor de
consigna es la temperatura especificada por el usuario a la que se quiere llegar y el error
es la diferencia entre ambas. El controlador hara tender siempre la temperatura en el
interior del horno a la consigna, reduciendo la velocidad de aumento de temperatura al
aproximarse a dicha consigna para evitar un sobrepaso importante.

En el PID de los hornos se introducen 3 parametros:

e RAMP: define la velocidad a la que aumenta o disminuye la temperatura, por
ejemplo, 393 K/h.

e TEMP: define la temperatura de consigna que se quiere alcanzar.

o DWELL: especifica durante cuanto tiempo se quiere mantener la temperatura de
consigna.

El controlador permite establecer varias rampas de subida o bajada, con sus respectivos
valores de DWELL y TEMP.

2.1.1.3. Prensa hidrdulica Atlas™ Specac

La prensa hidrdulica de la marca Specac, modelo Atlas™ Manual Hydraulic Press (Figura
15, izquierda) puede alcanzar hasta los 10 bar de presidn y se usé para prensar el polvo
en forma de pastillas con las que poder hacer luego los diferentes ensayos. El polvo se
introdujo en un molde de International Crystal Laboratories (ICL) de 13 mm de didametro
(Figura 15, derecha) para proceder al prensado.

Figura 15. Prensa hidraulica Atlas™ Specac (izquierda) y molde ICL de 13 mm (derecha).

2.1.1.4. Balanza Sartorius ED124S

La balanza de la marca Sartorius, modelo Extend ED124S (Figura 16) es capaz de medir
hasta 120 gramos con una resolucién de 0.0001 gramos, suficiente para medir las
cantidades de reactivo con precision.
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Figura 16. Balanza Sartorius Extend ED124S.

2.1.2. Equipo para caracterizacion eléctrica

2.1.2.1. Equipo de medida de impedancias: HP 4192A LF Impedance Analyzer

Este equipo (Figura 17) permite realizar medidas de impedancias a componentes
electronicos, filtros de telecomunicaciones y circuitos de imagen y audio. En este trabajo
fue usado para hacer medidas a las pastillas de cada compuesto y obtener su
permitividad dieléctrica en un rango de frecuencias de 5 Hz a 13 MHz aplicando un
voltaje alterno de hasta 1.1 V y en un rango de temperaturas de 313 K hasta 913 K. Los
fundamentos de este ensayo son explicados en el apartado Ensayos realizados de esta
seccién.

Figura 17. Equipo de medida de impedancias: HP 4192A LF Impedance Analyzer.
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Para poder hacer las medidas a distintas temperaturas la muestra se colocé dentro de
un horno (Figura 18) montado en el laboratorio de Bajas Frecuencias de la Universidad
de La Laguna y que posee también un controlador PID para controlar la temperatura en
su interior, al igual que los 2 hornos descritos anteriormente.

Figura 18. Horno utilizado para
calentar la muestra durante el
ensayo de espectroscopia de
impedancias.

2.1.2.2. Equipo para medida de ciclos de histéresis ferroeléctrica

La caracterizacién de la respuesta ferroeléctrica de los materiales sintetizados se lleva a
cabo con el equipo Precision LC, fabricado por Radiant Technologies. Para el ensayo se
dispone de un conjunto de equipos (Figura 19) formado por la unidad principal
(Precision LC), una fuente de alto voltaje (Precision 10kV HVI-SC), y un amplificador de
alto voltaje (HVA, Trek Model 609B-3) capaz de suministrar hasta 10 kV. Este conjunto
se conecta a la celda (HVTF) donde se introduce la muestra, usando unos cables
coaxiales disefiados para soportar un voltaje maximo de 40 kV. La celda se coloca a su
vez en la estufa P Selecta de conveccién natural (Figura 19) para realizar las medidas del
ciclo a varias temperaturas. Para controlar el voltaje aplicado se dispone de un portatil
al que se conecta por USB y desde donde se controla mediante el software Vision
(Radiant Technologies).
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Figura 19. Equipo para medidas de ciclo de histéresis: en la parte derecha de la
imagen de abajo hacia arriba se encuentran la unidad principal de control
Precision LC, la interfaz de alto voltaje (HVI) y el amplificador de alto voltaje
(HVA). En la parte izquierda de la imagen se puede observar la estufa donde se
introdujo la muestra para realizar las medidas a diferentes temperaturas.

2.2. Ensayos realizados

Para caracterizar cada uno de los 3 compuestos sintetizados se realizé en primer lugar
la difraccion de rayos X para comprobar la fase obtenida tras la sintesis. Posteriormente,
se efectuaron las medidas para la caracterizacidn eléctrica: el ciclo de histéresis y la
espectroscopia de impedancias. Estas medidas se complementaron con un andlisis
térmico TGA/DSC que ayudaron a la hora de determinar la temperatura de transicion de
fase ferroeléctrica a fase paraeléctrica.

2.2.1. Difraccién de rayos X

Dentro del espectro de radiacion electromagnética (Figura 20) se encuentran los rayos
X, cuya longitud de onda se encuentra entre los 0.01 y los 10 nandmetros [49]. Fue
descubierta en 1895 por el fisico aleman Wilhem Conrad Rontgen de la universidad de
Wiirzburg, recibiendo el premio nobel de fisica en 1901 por este hallazgo. Los rayos X
son invisibles para el ojo humano y tienen la capacidad de atravesar objetos de poco
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espesor, por lo que son ampliamente usados para realizar radiografias del cuerpo
humano y localizar fracturas y otros problemas.

Es pectro visible por el ojo humano (Luz)

rarrojo
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Figura 20. Espectro de la radiacién electromagnética [50].

Sin embargo, el interés de los rayos X en el campo de la cristalografia es el de obtener
informacion de su estructura cristalina. Con este objeto se utilizan los denominados
rayos X “duros” que son los que poseen una longitud de onda de alrededor de 1A,
longitud muy similar a la que hay entre los &tomos de la red cristalina [51,52].

En un sistema cristalino se repite la distribucion de los &tomos o las moléculas de la celda
unidad en las 3 dimensiones del espacio, formando la red cristalina. Si se trazan infinitos
planos paralelos que cortan al cristal se encuentran subconjuntos de planos que tienen
exactamente la misma distribucién, estando separados estos planos equivalentes por
una distancia d.

La informacion acerca de la distribucidon de la red cristalina es obtenida mediante la
técnica de difraccion de rayos X, la cual consiste en hacer incidir un haz monocromatico
de rayos X sobre la muestra y recoger en un detector, a diferentes angulos, la intensidad
del haz difractado. La informacion cristalografica es obtenida partir de la ley de Bragg
(Figura 21) [53], segun la cual, los rayos reflejados en los planos formados por los atomos
de la red cristalina interfieren constructivamente si se cumple la siguiente condicion:

ni=2d-sin@ (6)

Donde:
e n:numero entero.
e A:longitud de onda de los rayos X (hm).
e d:distancia entre planos equivalentes (nm).
e 0:3angulo de incidencia del haz de rayos X (°)

Esta ley fue enunciada por William Henry Bragg y su hijo William Lawrence Bragg en
1913 y ha sido la base para desarrollar una potente herramienta para el analisis de la
materia a nivel atdmico: la técnica de difraccion de rayos X.
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Planos de la red cristalina

Figura 21. Aplicacion de la Ley de Bragg en dos planos paralelos cristalinos [54].

Este patrdén es caracteristico de cada fase cristalina en concreto, por lo que sirve para
confirmar la fase deseada de algin compuesto si se tiene un difractograma previo con
el que contrastarlo. Dichos difractogramas son obtenidos de bases de datos de
crsitalografia como el Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC) o el Inorganic
Crystal Structure Database (ICSD). Este es precisamente el interés para el presente
trabajo, donde cada compuesto sintetizado fue sometido a un analisis mediante la
técnica de difraccion de rayos X para comprobar su fase. Las fases buscadas eran la fase
para el molibdato de lantano, la fase y para el molibdato de erbio y la fase B’
ferroeléctrica para el molibdato de lantano-erbio en las 3 proporciones sintetizadas. El
equipo usado para el ensayo es un Difractémetro Panalytical Empyrean (Figura 22) que
se encuentra en el Servicio General de Apoyo a la Investigacién (SEGAI).

e

PNy

;

Figura 22. Difractometro Panalytical Empyrean.
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En las medidas efectuadas se utilizaron como elementos primarios un filtro de Ni para
evitar la longitud de onda Cu-Kg, empleando la longitud de onda Cu-Kq, que corresponde
a las dos lineas A(Cu-Kq1)=1.540598 A y A(Cu-Kq2)=1.544426 A, una rendija antiscattering
de 1/2°, otra rendija con divergencia 1/8° y un sistema de rendijas “soller” de 0.04 rad.
Las medidas se recogieron en un intervalo angular de 5.0181202° < 26 < 119.9868839°,
tamafio del paso de 0.02° y tiempo de cada paso de 56.865°.

2.2.2. Ciclo de histéresis

Al fendmeno que experimenta un material que conserva una de sus propiedades en
ausencia del estimulo que la ha generado se lo conoce como histéresis [55]. Como se ha
comentado, los materiales de estudio en este trabajo presentan la propiedad
ferroeléctrica, por lo que presentan histéresis. Existe una relacion no lineal entre el
campo eléctrico aplicado (estimulo) y la respuesta del material (polarizacién). La
existencia de histéresis ferroeléctrica permite que estos compuestos mantengan una
cierta polarizacion remanente en ausencia del campo eléctrico externo [56].

Polarizacién

—_—
Campo g
eléctrico

j &

Figura 23. Ciclo de histéresis ferroeléctrica [56].

En la Figura 23 se muestra un ciclo de histéresis tipico: en un primer momento los
dominios ferroeléctricos estdn orientados de manera aleatoria tendiendo a tener,
normalmente, una polarizacion total igual a cero. Cuando se empieza a aplicar un campo
eléctrico externo (E), los dominios empiezan a orientarse en la direcciéon del campo
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aumentando progresivamente la polarizacidon del material (recorrido 1-3). El campo se
sigue aumentando hasta que se llega a un valor de polarizacién maxima o de saturacion
(3), en la que todos los dominios estan orientados en el sentido del campo externo.
Aunque se incremente mas el campo, la polarizacién no aumentara mas de este valor.
Cuando se retira la accion del campo externo, el material mantiene gran parte de la
polarizaciéon previa conocida como polarizacién remanente (P, 4). Para que la
polarizacion sea cero, se debe aplicar un campo eléctrico en sentido inverso al aplicado
anteriormente de cierta magnitud, este valor del campo se conoce como campo
eléctrico coercitivo (-Ec, 5). Si se sigue aumentando el campo se llegara a una nueva zona
de saturacién negativa (6). Si se reduce el campo E hasta hacerlo E=0, se conseguira que
el material mantenga una polarizacién remanente negativa (-Pg) y al volver a aplicar un
campo E en la direccidn inicial del proceso (+Ec) se llevaria la polarizacién de nuevo a
cero. En definitiva, el ciclo de histéresis da la relacién entre el campo eléctrico externo
aplicado y la polarizacién inducida en el material. Mediante el campo es posible llevar al
material a dos estados de polarizaciéon remanente conocidos (Pr y -Pg) y alternar entre
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Figura 24. Esquema del circuito eléctrico de medida (a) y representacion de
la sefial triangular aplicada a la muestra (b) [57].
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En la Figura 24a se muestra el esquema eléctrico del equipo de medida del ciclo de
histéresis ferroeléctrica (LC Precision). Estas medidas son obtenidas al aplicar a la
muestra una tensidn triangular bipolar (Figura 24b) e integrando la corriente inducida
en la misma para luego convertirla en polarizacién. El equipo estd disefiado como un
sistema de medida de tierra virtual. El circuito de medida (Figura 24a) esta compuesto
por la celda de medida, la cual contiene la muestra a caracterizar, un amplificador de
transimpedancia (conversor de intensidad de corriente a voltaje) y un integrador. El
voltaje a la salida del integrador permite determinar la polarizacion.

La corriente inducida se puede expresar mediante la ecuacion (7), integrando dicha
corriente respecto al tiempo se obtiene la carga inducida en el material. Finalmente, si
se divide dicha carga por el area efectiva del material en contacto con el electrodo se
obtiene el valor de la polarizacion.

1=% (7)

Q=f1dt (®)

0 (9)
P=3

Donde:

e |: corriente eléctrica inducida en la muestra (A)

e (Q: carga eléctrica (C)

e t:tiempo (s)

e P:polarizacién inducida en la muestra (C/cm?)

e A:dreadelos electrodos en contacto con la muestra (cm?)

Al aplicarse un campo eléctrico externo a la muestra de material ferroeléctrico se induce
una corriente entre los electrodos de dicha muestra. Esa corriente es muy pequefia (a
veces del orden de nA) por lo que debe pasar primero por una etapa de amplificacion
para adecuarla a los niveles del equipo de medida. De ello se encarga el amplificador de
transimpedancia mencionado antes, que da a la salida un voltaje amplificado en funcién
de la intensidad de corriente a la entrada. Se usa este tipo de amplificador porque es
mas sencillo para el integrador trabajar con valores de voltaje que con valores de
corriente. Este voltaje es después integrado en el tiempo -que no es otra cosa que la
suma de las corrientes en cada instante diferencial de tiempo- para obtener asi la carga
Qinducida en la muestra. Dividiendo este valor por el drea de los electrodos en contacto
con la muestra se obtiene el valor de la polarizacién P inducida en la muestra.

Al comenzar la medida de ciclo de histéresis de una muestra se debe realizar primero un
calibrado del equipo. Consiste en aplicar una sefial triangular de amplitud pico a pico de
4V a un condensador (1 nF) y una resistencia conocidas (2.5 MQ) y medir su respuesta,
que se debe corresponder con un patrén: una linea recta diagonal para el condensador
y la forma ovalada de un ojo para la resistencia.
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Tras el calibrado, utilizando el software Vision, se introducen las medidas aproximadas
de la pastilla que se vaya a usar para hacer la medida, el &rea (en cm?) y el espesor (en
um). Luego, se elige un voltaje y un periodo y se realiza la medida del ciclo de histéresis.
El periodo se intentd mantener en 20 ms (50 Hz) para comparar luego los resultados
para los distintos compuestos y el mismo campo aplicado. Se van aumentando los
voltajes paulatinamente y se archivan todos los datos (en JPG y Excel) de cada ciclo de
histéresis realizado. Llegados a voltajes altos, en torno a 1600 V, es probable que la
muestra se “estrese”, desapareciendo sus propiedades ferroeléctricas. En este caso, se
debe desconectar todos los equipos, sacar la muestra, limpiarla y volver a empezar.

2.2.3. Espectroscopia de impedancias

Los fundamentos de la espectroscopia de impedancias han sido descritos por McDonald
and Johnson (2005) [58]. Uno de los parametros caracteristicos de un material
ferroeléctrico es su permitividad eléctrica y su evolucién con la temperatura y la
frecuencia. Con este proposito, se usa el anélisis de espectroscopia de impedancias, que
mide laimpedancia de la muestra y obtiene la medida de la permitividad a partir de ésta.

La permitividad dieléctrica relativa de un material es una magnitud macroscdpica y
adimensional que indica como afecta un campo eléctrico externo al material dieléctrico
en cuestidn. Se habla de valores relativos porque siempre se da la permitividad de un
material comparandola con la permitividad en el vacio g0 que es 8,854x10*2 F/m [59].
Mayor permitividad indica, a grandes rasgos, mayor capacidad de almacenar carga para
un mismo campo aplicado, da una relacién entre el campo aplicado y la polarizacién que
se induce en el material.

La permitividad eléctrica es un nimero complejo (¢*) que posee parte real (¢’) e
imaginaria (€”), pudiendo expresarse de la siguiente forma en funcidn de la frecuencia:

e (w) = &' (w) —ig"(w) (10)
Se busca analizar el comportamiento de ambas partes de la permitividad, pero en el caso
de la parte imaginaria su estudio es mas complejo y se recurre al estudio de la

conductividad (o') en su lugar, la cual se relaciona con la parte imaginaria de la
permitividad seguln la siguiente ecuacion:

o' (w) = ap¢ + we' (w) (11)
Por tanto, la permitividad eléctrica puede también ser expresada como:
ic'(w
e (w) = &'(w) — % (12)

Donde:

e w=2nf es la frecuencia angular del campo aplicado
e opc: conductividad en corriente continua (w=0)
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La conductividad indica la capacidad de un material para dejar pasar la corriente a través
de él. Cuando aumenta la parte imaginaria de la permitividad lo que ocurre es que
aumentan las pérdidas de energia producidas en forma de calor.

Para el ensayo se dispone de un analizador de impedancias HP 4192A LF (apartado
2.1.2.1. Equipo de medida de impedancias: HP 4192A LF Impedance Analyzer) conectado a
una celda que forma un condensador de placas plano-paralelas, donde se introduce la
muestra. La celda se introduce a su vez en un horno para realizar las medidas dieléctricas
en ascenso y descenso de temperatura. Se comienza a 313 K y se calienta la muestra
hasta los 913 K. Cuando se produce un aumento o descenso de 5 K el analizador efectta
un barrido logaritmico en frecuencia de 5 Hz a 13 MHz y mide la permitividad para cada
frecuencia. El equipo aplica un voltaje de amplitud Vm y frecuencia w variable con el
barrido en las caras plano-paralelas de la muestra, estimando el desplazamiento de fase
(©) y la amplitud de la corriente Im resultante. El voltaje y corriente de salida se puede
expresar como:

V(t) =V, - sin(wt) (13)
I(t) = I, - sin(wt — O) (14)
Donde:

e w: frecuencia angular (rad/s)

e O:diferencia de fase entre el voltaje y la corriente (rad)
e Vm: voltaje maximo (V)

e |m: intensidad maxima (A)

Se tiene el voltaje y la corriente a la salida en el dominio temporal, pero como lo que
interesa es la evolucién de la impedancia con la frecuencia, se realiza la transformada
de Fourier para pasarlas al dominio de la frecuencia y obtener la expresion de la
impedancia compleja:

FV(6)}
F®}
De la medida de la impedancia se obtiene la permitividad compleja aplicando la
siguiente férmula:

7' (w) = 7' — 7" (15)

€ (16)
w- & Z*(w)*A

e (w) =+
i-
Donde:

e e:espesor de la muestra (m)
e ¢o: permitividad eléctrica en el vacio (8,854x10"*2 F/m)
e A:dreadelos electrodos adheridos a la muestra (m?)

Antes de comenzar las medidas se debe realizar un calibrado con 3 patrones
suministrados por el fabricante: medida de cortocircuito (Z=0), medida de circuito
abierto (Z= e=) y medida con elemento puramente resistivo de 50 Q.
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2.2.4. Analisis térmico

En el Servicio de Apoyo a la Investigacidn (SEGAI) se encuentra el Servicio de Andlisis
Térmico (SAT), el cual, permite determinar los cambios de masa y las variaciones
energéticas asociadas al material en estudio en funcién de la temperatura. Esta seccién
dispone del equipo de SDT650 Simultaneous Thermal Analyzer (TA Instruments) capaz
de realizar el andlisis termogravimétrico (TG) y el calorimetro diferencial de barrido
(DSC) de manera simultanea (Figura 25) [60]. Es importante que la muestra se halle en
una atmosfera inerte durante el ensayo ya que, de lo contrario, podria reaccionar con
esta y llevar a resultados erréneos. Con este fin, la zona de la muestra se halla inmersa
en un flujo constante de nitrégeno, que se comporta bastante bien como gas inerte y
arrastra los productos voldtiles que se pueden originar durante las posibles
descomposiciones que pueda sufrir el material [61]. Ademas de dicha atmdsfera
controlada de nitrégeno, el ensayo se realiza con la muestra en forma de polvo dentro
de un crisol de platino y sometiéndola a un aumento de temperatura que puede ser de
2, 5y 10 K/min. Esto se debe a que es un equipo de alta resolucion y cuando detecta
cambios importantes de masa o energéticos ajusta la velocidad de calentamiento para
obtener las transiciones con mayor detalle.

B\

Figura 25. Analizador Térmico Simultdneo SDT650 de TA Instruments (izquierda) y detalle de la
termobalanza del analizador térmico (derecha) [61].

El analisis termogravimétrico (TG) consiste en medir la masa de la muestra en funcién
de la temperatura. Para ello se coloca la muestra a analizar en una termobalanza capaz
de detectar pequefios cambios de masa y medir con precision a altas temperaturas
(Figura 25). Los cambios de masa resultan de la formacion y ruptura de los enlaces fisicos
y quimicos a temperaturas elevadas. Estos procesos pueden dar lugar a la formacion de
productos volatiles que conllevan a un cambio en la masa de la muestra [62]. Esto
permite detectar cambios en la estructura del material que implican pérdida de d4tomos,
por ejemplo, la pérdida de moléculas de agua al evaporarse con la temperatura. En la
Figura 26 se ilustra esto para el sulfato de cobre pentahidratado (CuSO4-5H,0), que va
perdiendo moléculas de agua a medida que aumenta la temperatura, por lo que su masa
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disminuye. Este tipo de representacion recibe el nombre de termograma o curva de
descomposicion térmica y en él se observa a que temperaturas ocurren las pérdidas de
masa, siendo caracteristico de cada compuesto.

Los productos volatiles producidos durante el ensayo pueden ser analizados en caso de
que se requiera mediante el uso de un espectrémetro de masa cuadrupolar. Para el caso
de los materiales ferroeléctricos, lo esperable es que no se produzcan grandes cambios
de masa a parte de la evaporacion del agua que puedan contener, ya que las transiciones
de fase estructurales no implican variacion de los atomos presentes, sino un
reordenamiento de estos.

———————————— CUSOI- SHZO

—————— CuS0..3H.0

mass —»

<—-- CuS0,.H.0

CuSo,.

1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500
T(°C)—

Figura 26. Ejemplo de termograma del sulfato de cobre pentahidratado (CuSO45H-0)
[57]. En él se representa la pérdida de masa en funcion de la temperatura,
produciéndose la pérdida de moléculas de agua a unas temperaturas concretas, hasta
que finalmente se llega al compuesto anhidro (CuSO4) en torno a los 350 °C [62].

El calorimetro diferencial de barrido (DSC) mide la adsorcién o emision de calor
producido durante la variacion de la temperatura de la muestra [61]. Esta se introduce
en un horno junto con un material de referencia muy inerte y ambas son sometidas a
un cambio de temperatura controlado con precisién. Cuando ocurre una transicion
térmica, la muestra pierde o gana energia segin sea un proceso exotérmico o
endotérmico respectivamente. Este calor de reaccién o entalpia es medido y sirve para
detectar cambios estructurales en el material [62]. En los ferroeléctricos, se produce una
transicion de fase ferroeléctrica a paraeléctrica que lleva asociada una transicién
endotérmica, por lo que este andlisis es de especial relevancia para localizar dichas
transiciones.

33
Estudio de las propiedades eléctricas del sistema molibdato de lantano-erbio

Este documento incorpora firma electrénica, y es copia auténtica de un documento electrénico archivado por la ULL segun la Ley 39/2015.
Su autenticidad puede ser contrastada en la siguiente direccion https://sede.ull.es/validacion/

I dentificador del docunmento: 2451466 Codigo de verificaci 6n: ThS/ nRc2

Firmado por: SERGIO RODRIGUEZ RODRIGUEZ Fecha 2020/04/17 21:10:03
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA
Manuel Eulalio Torres Betancort 2020/04/17 21:16:19
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA
Fernando Rivera Lépez 2020/04/17 21:28:38

UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

48 /95



Universidad de La Laguna
Oficina de Sede Electréonica
Entrada
N° registro: 2020/19549
Ne° reg. oficina: OF002/2020/18950
Fecha: 17/04/2020 23:16:50

Universidad
3. Sintesis de La Laguna

3. Sintesis

En este capitulo se detalla la sintesis de los compuestos objeto de este estudio,
realizada mediante el método de reaccion en estado sélido o de sintesis cerdmica.
Esta técnica de preparacion de materiales consiste en la reaccion en estado sdlido de
los reactivos de partida, a elevadas temperaturas, durante un tiempo de sintesis
relativamente larga. La temperatura a la que son sometidos los compuestos debe ser
la suficiente para que ocurra la reaccion, pero sin llegar nunca a la temperatura de
fusion.

El compuesto a obtener es el molibdato de lantano-erbio, el cual puede presentarse
en diferentes proporciones de lantano y de erbio segtin la expresion: Laz-xErx(MoOa)s.

Anteriormente, A. Herndndez Sudrez et al. (2013) sintetizaron el molibdato en
cuestion haciendo reaccionar el Laz0s, el Er;03 y el MoO3 en una unica reaccion en
estado sdlido. En este trabajo, en cambio, se sintetizaron primero por separado el
molibdato de lantano (La>(Mo0as)3) y el molibdato de erbio (Er>(MoQa)3); para luego
hacerlos reaccionar en las 3 proporciones indicadas y obtener finalmente el
molibdato de lantano-erbio.

3.1. Obtencién de los molibdatos de base: Laz2(M004)3 y Er,(MoQa)s

3.1.1. Ajuste de la reaccion y pesada

El primer paso consistid en pesar las cantidades respectivas de cada 6xido de partida
(La203, Er.03y MoOs, Figura 27). Siguiendo las ecuaciones que rigen la reaccion de los
oxidos se hizo el ajuste estequiométrico y se calculd la cantidad necesaria para
sintetizar 1 g de Lax(Mo0Oa4)s y 1 g de Era(MoOa4)s (los célculos efectuados se detallan en
el Anexo I). La ultima columna de la Tabla 1 corresponde al peso calculado afiadiendo
un 10% de mas por la posible pérdida de material que se pueda dar durante la
precalcinacion.

La,05 + 3M00; - La;(M00,)s3 (17)

Er,05 4+ 3M00; — Ery(M00,)s (18)

Tabla 1. Cantidades de La,0s y de Er,O3 para obtener 1 g de La;(MoO.)sy 1 g de Ers(MoQy)s.

Molibdato de lantano Molibdato de erbio

Reactivos | Masa (g) Masa+10% Reactivos | Masa (g) Masa+10%
La;03 0.4306 0.4730 Er,03 0.4697 0.5167
MoOs3 0.5707 0.6270 MoOs 0.5303 0.5833
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Figura 27. Oxidos de partida para la sintesis. De izquierda a derecha: dxido de molibdeno, éxido
de lantano y 6xido de erbio, de la marca Aldrich.

3.1.2. Precalcinacion

Este tipo de reacciones son muy sensibles a la presencia de moléculas de agua, lo que
puede llevar a obtener una fase hidratada no deseada; por lo que antes de proceder con
la reaccién en estado sélido en si se realiza una precalcinacién en el horno a temperatura
suficiente para eliminar el contenido de humedad. La precalcinacién del 6xido de
molibdeno se detalla, a modo de ejemplo, en la Figura 28 y consiste en una subida en
rampa (RAMP) a 120 K/h hasta una temperatura estabilizada (DWELL) de 923 K
mantenida durante 10 horas. Tras ello, se aplica otra rampa idéntica pero descendente
hasta la temperatura estabilizada de 473 K. La precalcinacidn realizada a los éxidos de
lantano y de erbio fueron idénticas, aplicables para cualquier 6xido de tierras raras [16]
consistente en:

e« RAMP 1: 120 K/h

o DWELL1: 923 Kdurante 10 h
e RAMP 2:120K/h

e DWELL 2: 200 K

En el caso del molibdato de lantano surgié un problema tras la precalcinacion: debido a
la humedad presente en el lantano la muestra se redujo mas de lo esperado hasta los
0.419 g, por lo que hubo que reajustar también la cantidad de molibdeno para mantener
la estequiometria de la reaccion. Se usaron 0.5554 g de 6xido de molibdeno para
obtener finalmente 0.9744 g de molibdato de lantano.
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Precalcinacion del MoO,

923

Figura 28. Tratamiento térmico para la precalcinacion del 6xido de molibdeno.

3.1.3. Molienda y obtencion de pastillas

Con la molienda comienza a tener lugar el proceso de reaccion en estado sélido y hace
que aumente el drea efectiva de contacto entre los granos de cada éxido. Se procedié a
la molienda del 6xido de lantano con el éxido de molibdeno por un lado y del éxido de
erbio con el éxido de molibdeno por el otro, usando las cantidades estequiométricas
referidas anteriormente. Este proceso se realiza en un mortero de Agata (Figura 29),
cuya ventaja es su escasa porosidad, lo que favorece que no queden restos de la
molienda adheridos a sus paredes. Es conveniente afiadir un poco de acetona durante
el proceso, ya que favorece la cohesion entre ambos éxidos y no afecta a la reaccion.

Figura 29. Detalle del proceso de molienda.
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Al acabar, el polvo resultante es sometido a presion en la prensa hidraulica para obtener
pequefias pastillas. Para conseguir un prensado correcto y lo mas uniforme posible, se
va aumentando gradualmente la presion hasta alcanzar los 230 MPa, dejando un
intervalo de unos 2 minutos cada incremento de 50 MPa para evacuar el aire. Luego, se
retira la presion y se saca la pastilla correspondiente del molde. Las pastillas obtenidas
tras el prensado tuvieron un espesor de 620 pm.

3.1.4. Tratamiento térmico

Una vez obtenidas las pastillas correspondientes en la prensa hidraulica se procede a
realizarles un tratamiento térmico para terminar con la reaccién en estado sdlido y
obtener la fase a del molibdato de lantano y la fase y para el molibdato de erbio.

Para el Laz(MoOQa4)s:

e RAMP 1: 100 K/h

o DWELL1: 1073 K durante 48 h
e RAMP 2: 100 K/h

e DWELL2:373K

Para el Erz(MoQa)s:

e« RAMP 1: 100 K/h

e DWELL1: 1323 Kdurante 48 h
e RAMP 2: 100 K/h

e DWELL2:373K

Tras los tratamientos aplicados, se sacaron del horno las pastillas que se muestran a
continuacion en la Figura 30.

Figura 30. Pastillas de molibdato de lantano (izquierda) y molibdato de erbio
(derecha) tras el tratamiento térmico.
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Luego se escogid una pastilla de cada crisol, correspondiente a cada compuesto, se
trituraron hasta convertirlas en polvo y se llevaron a analizar mediante la técnica de
difraccion de rayos X; comprobandose que se habian obtenido las fases deseadas, esto
es: a-Laz(Mo0Oa)s y y-Erz(MoQa)s.

3.2. Obtencién de los materiales de la familia LajaxEr(MoQa)s con
x=0.75, x=1y x=1.25

La sintesis de esta familia Laj2xErx(MoOQa)s dentro del sistema lantano-erbio, se realizé a
partir de los molibdatos de base (La2(MoQa)z y Er2(MoQa)s3) utilizando las siguientes
concentraciones:

e x=1-> LaEr(MoOa)3
e x=0.75 > La1.25Ero.75(M004)3
e x=1.25 -> Lao.75Er1.25(M004)3

El procedimiento para obtener estos 3 molibdatos es muy similar al seguido para
obtener los molibdatos base: se calculan las cantidades estequiométricas (detalladas en
el Anexo 1), se pesan con un 20% de mas y se les realiza un tratamiento térmico previo
para eliminar la posible humedad. Una vez terminado, se pesan las cantidades exactas
para la reaccién, se muele durante dos horas en el mortero de Agata y se realizan
pastillas usando la prensa hidraulica. Finalmente, las pastillas son introducidas al horno
para realizarles un tratamiento térmico y terminar la reaccién en estado sélido. En la
Tabla 2 muestra las cantidades empleadas para obtener 0.5 g de cada uno de los 3
citados compuestos.

Tabla 2. Cantidades necesarias de los molibdatos de partida para obtener 0.5 g de molibdato de
lantano-erbio en sus 3 proporciones.

Productos | LaEr(MoO4)s3 Lao.75Er1.25(M00a4)s La1.25Ero.75(M004)3

Reactivos Masa(g) |+20% | Masa(g) +20 % Masa (g) |+20%

La;(MoOa)s | 0.2410 0.3468 |0.1791 0.2149 0.3040 0.3647

Erz(MoOa)s | 0.3238 0.3729 |0.3209 0.3850 0.1960 0.2352

De forma andloga a como se hizo con los éxidos de partida, los molibdatos de lantano y
erbio son sometidos a un tratamiento térmico previo para eliminar el posible contenido
en humedad que hayan podido adquirir durante el tiempo que estuvieron almacenados.
El tratamiento fue idéntico para los 3 compuestos:

e RAMP 1: 120 K/h
e DWELL1: 523 K durante 48 h
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e RAMP 2:120 K/h
e DWELL2:523K

3.2.1. Sintesis del LaEr(Mo004);

Para este primer compuesto se realizé una molienda de 2 horas de los dos molibdatos
de partida en las proporciones estequiométricas descritas arriba. Al ser este el primero
en ser sintetizado, se efectuaron dos procesos en paralelo para comprobar cudl de los
dos era mas efectivo a la hora de obtener la fase ferroeléctrica f3’. El procedimiento 1
constd de un solo tratamiento térmico, mientras que en el segundo se sometid a dos
tratamientos térmicos con una molienda intermedia. El término “Quenching” en la Tabla
3 hace referencia a una bajada muy rapida de la temperatura, simulando un salto en
escalén de una temperatura a otra.

Tabla 3. Descripcion de los 2 procedimientos escogidos para la sintesis del molibdato de lantano-
erbio, Lagx)ErMoOy)s.

Procedimiento 1 Procedimiento 2
Prensado A 230 MPa A 230MPa
Horno tubular Horno sandwich
e RAMP 1: 120 K/h e RAMP 1: 120 K/h
¢ DWELLL: 1173 K ¢ DWELLL: 1073 K
Tratamiento durante 48 horas durante 48 horas
térmico 1 e RAMP 2: 1000 K/h e RAMP 2: 1000 K/h
(Quenching) (Quenching)
e DWELL2:473K e DWELL2:393K
Molienda No se realiza 1 hora
intermedia Rehacer las pastillas en la
prensa
No se realiza Horno sandwich
e RAMP 1: 120 K/h
e DWELLL: 1173 K
Tratamiento durante 48 horas
térmico 2 e RAMP 2: 1000 K/h
(Quenching)
¢ DWELL2:473K

Una muestra de cada uno de los procedimientos se llevo a analizar mediante difraccién
de rayos X para comprobar su fase, que resulté ser la 8’ ferroeléctrica buscada. Se
procedio a realizar mds pastillas para las medidas dieléctricas usando el procedimiento
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1, debido a su mayor sencillez y en vista de que ambos habian conducido al resultado
deseado. Se repitié todo y se obtuvo una nueva pastilla para realizar medidas.

Durante el ensayo de espectroscopia de impedancias la pastilla que habia de
LaEr(MoQa)s se partid, quedando solo un pequefio trozo para realizar las medidas. Al no
tener mas material para realizar el resto de los ensayos se tuvo que repetir el proceso
de sintesis.

3.2.2. Sintesis del La1.25Ero.75(M004)3

Para esta segunda proporcion se procedié de idéntica manera, realizando el mismo
tratamiento térmico previo a los molibdatos de lantano y erbio y moliéndolos luego en
proporciones estequiométricos en el mortero de Agata. El polvo resultante es prensado
en pastillas con la prensa hidraulica a las que se les realiza el procedimiento 2 descrito
anteriormente (Tabla 3).

Se obtuvieron dos pastillas que fueron llevados al SEGAI para realizarles el analisis de
difraccidn de rayos X. En el difractograma se observo la fase 3’ esperada mas algunos
picos atribuibles a parte de molibdato de lantano que no habia llegado a reaccionar. Por
este motivo, el procedimiento fue repetido mas adelante optando esta vez por hacer
dos pastillas y realizarle a cada una un tratamiento térmico distinto, sin molienda
intermedia. A cada pastilla se le aplicéd una rampa de 120 K/h hasta los 1173 K, una se
mantuvo durante 32 horas y otra durante 48 horas, para finalizar con un quenching
hasta los 473 K. Ambas muestras presentaron la fase ferroeléctrica tras realizar en
analisis de rayos X.

3.2.3. Sintesis del Lao.75Er1.25(M004)3

En este caso se procedié de idéntica manera siguiendo el procedimiento 2 con la
molienda intermedia (Tabla 3). Se obtuvieron dos pastillas con fase (3’ confirmada por
andlisis mediante difraccién de rayos X. Mas adelante hubo que sintetizar mas material
para obtener pastillas para los ensayos, por lo que el procedimiento fue repetido con el
mismo resultado.

Con esto concluye la explicacién de la sintesis del compuesto es sus 3 proporciones. El
funcionamiento del instrumental utilizado y algunos conceptos tedricos se encuentran
detallados en el apartado 2. Procedimiento experimental de este trabajo. El espesor de
las pastillas usadas finalmente en los ensayos se detalla continuacion:

e Lap7sErizs(Mo0a)s: 510 um
e LaEr(MoOa)s: 610 um
e LaisErg75(Mo0as)s: 600 um
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4. Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en cada ensayo (difraccién de
rayos X, ciclo de histéresis, espectroscopia de impedancias y andlisis térmico) para
cada uno de los 3 compuestos sintetizados: Lao.75Eri.2s(MoQs)s, LaEr(MoQa)s y
Lai.25Ero.75(Mo00a4)3. Asimismo, se comentan las distintas grdficas prestando especial
atencion a las diferencias en los pardmetros medidos atribuibles a las diferentes
proporciones del compuesto.

4.1. Difraccidn de rayos X

Como se ha comentado en el apartado 2. Procedimiento experimental, esta medida se
realiza para comprobar la fase de la muestra, contrastando el difractograma obtenido
con uno previo que actua como patrén.

4.1.1. Molibdato de erbio y molibdato de lantano

A continuacion, se presentan los resultados de la difraccion de rayos X para el a-
La2(MoO0a4)s3 (Figura 31) y para el y-Er2(Mo0Oa)s (Figura 32) comparados cada uno con un
patrén correspondiente a la fase buscada de cada compuesto.
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Figura 31. Difractograma experimental del molibdato de lantano (rojo) comparada
con el patron de la fase o (negro).
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Figura 32. Difractograma experimental del molibdato de erbio (rojo)
comparada con el patrén de la fase y (negro).

Se aprecia en ambas figuras como el difractograma obtenido experimentalmente se
corresponde bastante bien con el difractograma patrén. Para el molibdato de erbio, el
patrén experimental tiene la fase y, pero esta hidratado, por lo que presenta un fondo
modulado y los picos se ensanchan perdiendo resolucién. Tanto para estos dos
compuestos, como para los 3 molibdatos de lantano erbio se tuvo que realizar un ajuste
al estar los datos experimentales en una escala y los del patrdén en otra.

4.1.2. Molibdato de lantano-erbio

El Servicio Integrado de Difraccién de Rayos X del SEGAI proporciond el difractograma
patrén para el LaEr(Mo0Os)3, que se compara con los 3 difractogramas experimentales
obtenidos para cada compuesto (Figura 33). Se presenta primero el compuesto original
y debajo la comparacién de las otras 2 proporciones.

Se puede observar como los difractogramas se corresponden con el patrén, con
excepcion de ligeros desplazamientos o diferencias entre picos debido a la mayor
proporcidn de lantano o de erbio. Al aumentar la proporcién de lantano los picos se
desplazan hacia angulos mas pequefios, y al contrario, si aumenta la proporcién de
erbio. Esto se relaciona con la ley de Bragg, segun la cual, al aumentar el angulo de
difraccion para la misma longitud de onda, el espacio interplanar disminuye. Con estos
resultados, se puede concluir que los 3 compuestos poseen la fase B’ ferroeléctrico
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buscada y pasar a su caracterizacién mediante el ciclo de histéresis propio de los
materiales ferroeléctricos.
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Figura 33. Comparacion del patrén de la fase 8’ ferroeléctrica con
los difractogramas experimentales del LaEr(MoO.)s; (rojo), el
Lag_75Er1‘25(MoO4)3 (naranja) y el LG1,25ETO,75(M004)3 (verde).
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4.2. Ciclo de histéresis

Una vez comprobado que los materiales sintetizados corresponden con los compuestos
objeto de este trabajo, se procedié a su caracterizacién eléctrica. Dado el caracter
ferroeléctrico de esta familia de compuestos, se comenzd realizando los
correspondientes ciclos de histéresis (P-E) a diferentes temperaturas. Sin embargo,
durante el ensayo se observd que al aumentar la temperatura para el La1.2sEro.75(Mo0a)3
el LaEr(Mo0Oa)s3 practicamente no se apreciaba histéresis. Por tanto, para estos dos solo
se llevé a cabo la medida a temperatura ambiente y para el Lag7sEri.25(MoQa)s se
hicieron medidas a temperatura ambiente, 323, 348,373 y 413 K.

En la Figura 34 se presentan primero los ciclos de histéresis para el Lag.7sEri.25(Mo0Qa)s
para dos campos eléctricos maximos (7.84 y 25.5 kV/cm) a las temperaturas referidas
anteriormente.
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Figura 34. Ciclos de histéresis del Lao.7sEr:.25(M00Q4)3 para un campo mdximo aplicado de 7.84
kV/cm (a) y de 25.5 kV/cm (b) a 50 Hz, a diferentes temperaturas comprendidas entre 303 y 413
K. En la primera se han indicado, ademds, los pardmetros de polarizacion mdxima (Ps),
polarizacion remanente (Pg) y campo eléctrico coercitivo (Ec) para 303 K.
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Como se puede apreciar, el ciclo tiende a disminuir su amplitud conforme aumenta la
temperatura para ambos campos aplicados, como es esperable en un material
ferroeléctrico. Ante la imposibilidad de realizar medidas a temperatura para los otros
dos compuestos, se presenta en la Figura 35 la comparacion entre los 3 compuestos a
temperatura ambiente para 4 voltajes maximos aplicados. Al tratarse de muestras
diferentes con distinto espesor, el campo maximo aplicado difiere entre ellas, aunque el
voltaje maximo haya sido el mismo, por lo que es este ultimo el que se indica en los
encabezados. Durante todas las medidas de histéresis se procuré mantener el periodo
de la sefial a aplicar en 20 ms (50 Hz), sin embargo, para el LaEr(MoOa)s esto no fue
posible y las medidas se tomaron con un periodo de 30 ms (33 Hz).
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Figura 35. Ciclos de histéresis del Lao.75Er1.25(M0Q4)3 (M), el LaEr(MoO.); (@) y el La1.25Ero.75(M0oQ4)s
(A) a temperatura ambiente para 4 voltajes mdximos aplicados: 400 V (a), 700 V (b), 1000 V (c)
y 1300V (d).

Para los 4 voltajes maximos aplicados, se observa la disminucién y estrechamiento del
ciclo a medida que aumenta la proporcién de lantano, siendo el Lao.7sEr1.25(Mo0Qa)s el
que presenta un ciclo mayor.

Del ensayo de ciclo de histéresis se obtienen los 4 pardmetros de interés: polarizacion
de saturacién (Ps), polarizacidon remanente (Pr), campo eléctrico coercitivo (Ec) y area
del ciclo (Ac). El interés principal era ver su evolucidn con la temperatura para cada
compuesto, pero ante la imposibilidad de obtener esas medidas en temperatura se
presenta en la Figura 36 una comparacion de los parametros de los 3 compuestos a
temperatura ambiente en funcién del campo maximo aplicado.
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Se observa valores mayores en cuanto a polarizacién y area de ciclo con menor
proporcion de lantano en el compuesto; para el campo coercitivo se observa el mayor
para el LaEr(MoOs)s. Ademas, para el LaizsEro7s(MoQa)s, se observa como la
polarizacion maxima y la remanente llegan al punto de saturacién casi horizontal para

un campo maximo aplicado de 30 kV/cm.

Como se podia anticipar comparando los ciclos de histéresis, el mejor comportamiento
lo tiene el Lao.7sEr1.25(M00Qa)s, mostrando mayores valores en cuanto a polarizaciones y
area del ciclo. Esto puede ser ventajoso segun la aplicacion que se quiera dar al material,
si interesa que mantenga la polarizacion inducida aun bajo la accién de fuertes campos
eléctricos, es conveniente que tenga un campo eléctrico coercitivo grande.

Los valores de Psy Pg son relativamente bajos para un ferroeléctrico propio, siendo esto
un indicador de su caracter de ferroeléctricos impropios.

07
® la _Er . (MoO,), 12 -
06H @ LaEr(MoO,), .
A La _Er .(MoO,), 1.0 -
05| . -
.
& e o8
4+ -
£ . & . .
o S .
> - o 06 4
Qoar . i0a Q a® e
= ° - . - o
ooz | . et Loa & i
& l. . ® - - B .® A A aa
= i " . = e
i - B o0y A = o . o ke
o A A A e i &
B K e W
ooL & 4 L L L L ! 0.0 g B L L ! L '
0 5 10 15 20 25 30 35 [ 5 10 15 20 25 30 35
c Maximo campo aplicado (kV/cm) d Maximo campo aplicado (kV/cm)
16 3
.
14 "
12| N . .
. ) 2 L
~ 10 - . 4 =
~ . § =~
E . a & .
o st . . IS .
= g o A
=< . <
~ 6} - Q =
O o o 31 .
] .
4L . a < . 5
o 1 i - i
2L 1.‘_A o = s (O
s S W X A R4
) L 1 ) | ) ! | 0 i . | | |
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10

Maximo campo aplicado (kV/cm)

15 20 25 30 35

Maximo campo aplicado (kV/cm)

Figura 36. Dependencia de la polarizacion remanente (a), polarizacion mdxima (b), campo
coercitivo (c) y drea del ciclo (d) con el campo aplicado y a temperatura ambiente para el
LGo_75EI’1,25(MOO4)3 (-), el LGEI“(MOO4)3 (.) y el LG1_25EI'0_75(MOO4)3 (A}
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4.3. Espectroscopia de impedancias

Se realizaron las medidas de espectroscopia de impedancias para obtener los valores de
la permitividad dieléctrica y de la conductividad de las muestras de Lao.7sEr1.25(M00Qa)s,
LaEr(MoQa)s y La12sEro7s(Mo0a)s. El ensayo se realiza en ascenso y en descenso de
temperatura y en un barrido de frecuencias, como se ha detallado en el apartado
Procedimiento Experimental.

4.3.1. Permitividad frente a la temperatura

En la Figura 37 se representa la parte real de la permitividad dieléctrica (€’) frente a la
temperatura, para los 3 compuestos y para las frecuencias de 50 kHz y 100 kHz.
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Figura 37. Parte real de la permitividad dieléctrica frente a la temperatura durante la etapa de
enfriamiento. El Lao.7sEr1.25(M004)s @), el LaEr(MoO.)s @) y el La1.zsEro.7s(Mo0Os)s @) se representan
con puntos cerrados para la frecuencia de 50 kHz y puntos abiertos para la de 100 kHz.

En Herndndez Sudrez et al. (2013) se llevd a cabo el estudio de la permitividad dieléctrica
en funcidn de la temperatura para el LaEr(Mo0Oa4)3, observandose una transicion de fase
suave en torno a los 500 K. Por tanto, es esperable encontrar una transicién de fase
similar para los 3 compuestos sintetizados en este trabajo. Con este objeto se presenta
en la Figura 34 la permitividad frente a la temperatura usando una escala distinta en el
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eje de abscisas, para adecuarse al rango de cada compuesto y observar mejor la
transicién.

En la Figura 38 se observa la posible transicién de fase para el Lag.7sEr1.25(M0Qa)s3 en el
entorno de los 600 K, donde se aprecia un pico en la permitividad. Para el LaEr(Mo0Qa4)3
y el La1.25Ero.75(M00a4)3 la transicion se halla entre los 500 y los 550 K, siendo para estos
dos bastante menos clara. Las medidas de andlisis térmico presentadas posteriormente
sirven para respaldar la presencia de las transiciones de fase observadas aqui.
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Figura 38. Parte real de la permitividad dieléctrica representada frente a la temperatura con 3
escalas distintas para el La0.75Er1.25(Mo04)3 @), el LaEr(Mo0O4)3 @) y el La1.25Er0.75(M0o04)3
(A), para la frecuencia de 50 kHz.

Los valores de permitividad dieléctrica son mayores cuanto menor es la proporcién del
lantano, siendo todos ellos relativamente pequefios (entre 20 y 160 aproximadamente)
en comparacion a los valores que puede alcanzar un ferroeléctrico propio como el
titanato de bario (e=1000). Esto es indicativo del caracter de ferroeléctricos impropios
de los materiales sintetizados.

4.3.2. Permitividad frente a la frecuencia

En la Figura 39 se representa la parte real de la permitividad (g’) frente a la frecuencia
(de 5 Hz a 13 MHz efectuando un barrido logaritmico) para los 3 compuestos y para 6
temperaturas distintas: 403, 453, 553, 623, 673 y 733 K. Se descarta la zona de bajas
frecuencias (por debajo de 1 kHz) por la importante influencia del ruido de baja
frecuencia que distorsiona la medida. Asimismo, se ha eliminado la zona de altas
frecuencias (a partir de 1 MHz).
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Figura 39. Parte real de la permitividad dieléctrica representada frente a la frecuencia para
varias temperaturas comprendidas entre 403 y 703 K para el Lao.75Er1.25(M004)s, LaEr(MoQy)s y
Laz.25Ero.75(M00Q4)s.

Se observa como la dependencia de la permitividad con la temperatura se hace cada vez
menor a medida que aumenta la frecuencia. Se observa que a partir de los 20 kHz
aproximadamente la permitividad tiende a estabilizarse en torno a un valor y
mantenerse constante, manteniéndose también constante la diferencia de esta debida
a la temperatura. Este comportamiento es comun para los 3 compuestos.

Para la zona anterior a los 20 kHz se deben distinguir los 3 compuestos por separado:

e Lao7sErias(MoOas)s: de 403 K a 623 K la permitividad aumenta a medida que lo
hace la frecuencia hasta llegar a un valor estable de aproximadamente 40 (403
K) y 60 (623 K). Para las temperaturas de 673 y 733 K la permitividad tiene un
valor mas alto a baja frecuencia (150 para 733 K) y disminuye a medida que
aumenta esta, hasta llegar a aproximadamente el valor de 60. Esta diferencia en
el comportamiento a baja frecuencia puede indicar la posible transicion de fase
observada en la Figura 33 en el entorno de los 600 K.

e LaEr(MoOa)3: ocurre la misma diferencia con la temperatura que en el
compuesto anterior, aunque menos marcado para los 673 K. La permitividad
tiende a estabilizarse a partir de los 20 kHz en torno a un valor de 20.
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e LaiysEro7s(MoOa)s: se repite el comportamiento, pero solo para la temperatura
de 733 K, estabilizandose la permitividad en torno a un valor de 7-8. Se observa,
por tanto, una disminucién de la anomalia con la temperatura a bajas frecuencias
con el aumento de la proporcidn de lantano.

4.3.3. Conductividad frente a la frecuencia

En la Figura 40 se representa la parte real de la conductividad (o’) frente a la frecuencia,
para las 6 temperaturas anteriores y para los 3 compuestos.
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Figura 40. Parte real de la conductividad en funcion de la frecuencia para el Lao.7sEr:.25(M0o0.)s,
LaEr(MoO.)s y Lai.ssEro.7s(Mo0Oa)s y varias temperaturas comprendidas entre los 403 y los 733 K.

Se observa una mayor dispersion de la conductividad con la temperatura a medida que
aumenta la proporciéon de lantano, especialmente a frecuencias bajas (<20 kHz). A partir
de ese punto la diferencias se reducen sustancialmente, siendo el LaEr(MoOa4)s en el que
difieren menos con la temperatura. La conductividad, ademas, aumenta de manera
gradual con la temperatura.
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4.3.4. Parametro S frente a la temperatura

Como se explicd en el apartado correspondiente del capitulo Procedimiento
experimental, se realiza el ajuste de la conductividad al modelo de la Respuesta
Dieléctrica Universal (UDR) [11] haciendo uso de la ecuacién de Jonscher. De acuerdo
con este modelo, la conductividad puede ser expresada como:

S
U’(V) =0opc| 1+ cos (S . %) . <l> (19)

Vp

Donde:

e ¢’ esla parte real de la conductividad a una frecuencia determinada v (S*cm?)

e 0opc es la conductividad de continua, el valor de la conductividad cuando la
frecuencia es 0 para una temperatura determinada (S*cm™)

e Sesun parametro muy sensible a cambios estructurales con la temperatura

e veslafrecuencia, el parametro independiente (Hz)

e v, es la frecuencia de crossover, indica la frecuencia a la que la ecuacién de
Jonscher empieza a depender de esta (Hz)

Mediante el ajuste las curvas de dispersion de la conductividad relativa a diferentes
temperaturas se obtienen los parametros opc, Sy vp de la ecuacion de Jonscher.

A modo de ejemplo, se muestra en la Figura 41 el ajuste realizado a la ecuacién de
Jonscher de la conductividad para el Lag.75Er1.25(M00Qa)s.

1000 10000 100000 1000000
v (Hz)

Figura 41. Ejemplo del ajuste de la conductividad a la ecuacién de Jonscher realizado
para el Lag.7sEr1.25(Mo0y)s para 5 temperaturas comprendidas entre los 313 y los 673 K.
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En la Figura 42, se representa el parametro S obtenido del ajuste en funcién de la
temperatura, para los 3 compuestos estudiados.
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Figura 42. Parémetro S en funcioén de la temperatura para el
Lao.75Er1.25(M004)3 @), LaEr(MoOy); @) y Lai.2sEre.75(Mo04)s (@).

Se observa un pico bastante marcado en el entorno de los 600 K para el
Lao.7sEr1.25(Mo0a4)3, pudiendo ser indicativo de la posible transicion de fase observada en
el estudio de la permitividad. Para los otros 2 compuestos, no se aprecian zonas de
transicion con el ajuste realizado.

4.3.5. Tangente de pérdidas (tgd)

Se define como el cociente de la parte imaginaria de la permitividad dieléctrica (g”)
entre la parte real (¢’). Da una idea de la potencia absorbida por el material y la potencia
perdida en forma de calor para distintas temperaturas y frecuencias. En general, en un
dieléctrico interesa que la tangente de pérdidas sea lo mdas pequefia posible. En la Figura
42 se representa la tangente de pérdidas para los 3 compuestos, focalizando la zona en
la que podrian tener lugar las transiciones de fase. Se observa una zona de pico negativo
para el Lag.7sEr1.25(Mo0Qa4)s entre los 600 y los 650 K, coincidiendo con lo observado para
los parametros anteriores. Para los otros 2 compuestos, se aprecia una zona con forma
de “valle” entre los 500 y los 550 K, coincidiendo con lo observado para la permitividad
en funcidén de la temperatura.
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Figura 43. Tangente de pérdidas representada frente a la temperatura para el
Lao.75Er1.25(M004); (@), LaEr(MoO.); (@) y Lai.zsEre.75(Mo0.)s (@). Se ha indicado
con flechas las zonas de posible transicion de fase.

4.4. Anadlisis térmico

4.4.1. Analisis termogravimétrico (TG)

En la Figura 43 se presenta el termograma realizado para el Lao.7sEri25(Mo0Qa)s, el
LaEr(MoOQa)s y el LaiasEre7s(Mo0Qa)s, en el que se observa la pérdida de masa en
porcentaje respecto al aumento de la temperatura. Se observa una ligera pérdida de
masa entre los 400 y los 500 K para los 3 compuestos, debido a la pérdida de agua
evaporada durante el calentamiento. Estos compuestos son altamente higroscépicos,
por lo que siempre tienen un cierto contenido de humedad. La menor pérdida de masa

es la del LaEr(Mo0Qa)s.
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Figura 44. Termograma del Lao.75Er1.25(M004); (@), LaEr(MoO,)s; (8) y Lai.25Ero.75(Mo0Os); (@).
Se representa la pérdida de masa en porcentaje respecto al aumento de la temperatura.

4.4.2. Calorimetro diferencial de barrido

En la Figura 44 se representa el flujo de calor de la muestra a medida que se aumenta la
temperatura. Los valores positivos indican intercambios de energia exotérmicos
(emision de energia) y los valores negativos indican intercambios endotérmicos
(absorcidon de energia). Los cambios endotérmicos son los indicadores de cambios de
fase, ya que afectan a la estructura interna del compuesto.

En la figura se observa una clara zona de “valle” en la regién de los 600 K para los 3
compuestos, siendo las diferencias energéticas minimas en funcién de la proporcién de
cada uno. Esta zona indica un cambio endotérmico en el material, siendo indicativo de
la transicidn de fase observada en la caracterizacidn eléctrica (estudio de la permitividad
dieléctrica, el parametro Sy la tangente de pérdidas) en el entorno de los 600 K.
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Figura 45. Curva de flujo calorifico respecto a la temperatura para el Lag.7sEr1.25(Mo0Oa)s (@),
LaEr(MoOs)s; @) y La1.25Ero.75(Mo04)s (@).
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5. Conclusiones

Durante la fase de Sintesis se siguieron dos procedimientos distintos (un solo
tratamiento térmico o dos tratamientos térmicos con molienda intermedia) para llegar
a la fase ferroeléctrica B’ del molibdato de lantano-erbio en las proporciones
Lao.7sEr1.25(M0o0Qa)z y LaEr(MoOas)s, demostrando que con ambos se obtenia la fase
ferroeléctrica buscada, confirmada mediante difraccion de rayos X. Para el
La1.25Ero.75(Mo0a)3, en cambio, se vio que con los tratamientos anteriores aparecian
picos de lantano sin reaccionar, por lo que se aplicaron dos tratamientos nuevos sin
molienda intermedia (1173 K durante 32 y 48 horas) consiguiendo con ellos la fase
ferroeléctrica. Seguin lo observado durante el prensado de las pastillas, existe una mejor
cohesion entre los granos para proporciones mas bajas de lantano. Esto queda patente
en la dificultad para obtener pastillas compactas de la prensa (sin grietas y sin partirse
al sacarlas del molde) a mayor proporciéon de lantano empleada. Asimismo, el
compuesto Lao.7sEr1.25(M0o04)3s muestra una mayor facilidad para ser sintetizado en la
fase correcta y unos mejores resultados en la totalidad de los ensayos realizados siendo,
ademas, en el que mejor se observan los cambios de fase ferroeléctrica a paraeléctrica.

Durante los ensayos de ciclo de histéresis no fue posible realizar mediciones a
temperaturas mayores que la ambiente para el LaEr(MoOQa4)s y el Lai.2sEro.75(MoQa)s,
anomalia atribuible al caracter de ferroeléctrico impropios de estos molibdatos. Es
posible que para los 2 compuestos indicados el pardmetro de orden que rige la
polarizacion cambie con la temperatura, haciendo que se pierda el caracter
ferroeléctrico para temperaturas superiores a la temperatura ambiente. Para el
Lao.7sEr1.25(M00Qa)s3 si se pudieron hacer las medidas a mayores temperaturas y se
observd un estrechamiento o reduccidn del area efectiva del ciclo con la temperatura,
como es esperable en un material ferroeléctrico. Se realizd, asimismo, la comparacion
del ciclo a temperatura ambiente de los 3 compuestos, en la que se aprecia una
disminucién del ciclo a medida que aumenta la proporcion de lantano.

En cuanto a los parametros del ciclo, se vio que la polarizacion maxima, la polarizacion
de saturacién y el area del ciclo, son mayores con menor proporcion de lantano. Para el
La1.25Ero.75(M00a4)3 se observé como la polarizacion maxima y de saturacién llegaban a
saturarse para un campo aplicado de 30 kV/cm.

Para las medidas de espectroscopia de impedancias, se aprecia un posible cambio de
fase para el LaoysEri25(Mo0Os)s en torno a los 600 K y para el LaEr(MoOa)s y el
La1.2sEro.75(M0oOa4)s entre los 500 y los 550 K. Esto se observa en el estudio de la
permitividad eléctrica respecto de la temperatura, el estudio del pardametro Sy de la
tangente de pérdidas.

La permitividad dieléctrica disminuye y la tangente de pérdidas aumenta con la
proporcidn de lantano, lo cual indica que, a mayor proporcion, peor caracter dieléctrico
del compuesto y mas energia perdida en forma de calor.
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Los parametros de permitividad dieléctrica y polarizacion remanente son
sustancialmente mds bajos para los 3 compuestos, que las tipicas de los ferroeléctricos
propios (€=1000 para el titanato de bario), siendo esto indicativo de que se trata de
ferroeléctricos impropios. Como ya se ha comentado, este tipo de compuestos tienen
especial interés en aplicaciones épticas como la conversion IR a luz visible, la fabricacién
de laseres de estado sdlido o la generaciéon del segundo armdnico y la recoleccién de
energia piroeléctrica.

La caracterizacién se completd con el analisis térmico. En el analisis termogravimétrico
no se aprecié ninguna pérdida de masa, mas alla de la perdida por la humedad
evaporada durante el calentamiento. El compuesto que menos masa perdid y, por tanto,
menos humedad absorbid, fue el LaEr(MoOa4)s. En el calorimetro diferencial de barrido
se corrobora la zona de transicion de fase detectada mediante la espectroscopia de
impedancias en el entorno de los 600 K, por la presencia de una zona negativa de cambio
endotérmico de energia.

5.1. Lineas futuras de trabajo

En primer lugar, seria interesante sintetizar el molibdato de lantano-erbio para
proporciones distintas a las que se han realizado en este trabajo. De esta manera se
podria comprobar si continda la tendencia que se ha observado de disminuir sus
parametros de histéresis y su permitividad eléctrica a medida que se aumenta la
proporcidn de lantano.

También convendria investigar en profundidad el por qué para el compuesto de menor
concentracion en lantano la histéresis se mantiene perfectamente con la temperatura,
mientras que, para las otras 2 proporciones, la histéresis desaparece a partir de los 303
K. Un ensayo de luminiscencia puede servir para identificar y precisar mejor las
transiciones de fase que se han observado durante el trabajo.

En cuanto a las aplicaciones planteadas, estos materiales parecen ser muy
prometedores, pero es necesario realizarles una caracterizacién mas completa. Se
deberia realizar un estudio del coeficiente piroeléctrico del material y su capacidad para
almacenar energia (colectores piroeléctricos), asi como un estudio en profundidad de
sus propiedades Opticas. Para ello, seria fundamental realizar un ensayo sometiendo al
material a varias longitudes de onda del espectro infrarrojo cercano (NIR, en torno a 900
nm) y observar si emite luz en el espectro visible y en caso de que asi sea, en que
longitudes de onda. Asimismo, seria conveniente realizar una medida de espectroscopia
de Raman, para observar igualmente a que longitudes de ondas es capaz de emitir el
compuesto. Por supuesto, dichos ensayos deberian realizarse para varias muestras del
La2xErx(MoQas)s en distintas proporciones y comparar su desempefio, aunque a la luz
de lo observado en este trabajo lo previsible seria que a mayor proporcién de erbio y
menor de lantano, mejores propiedades dpticas presente el material.
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Conclusions

During synthesis phase two different processes were followed (a single thermal
treatment or two termal treatments with an intermediate milling) to get the
ferroelectric phase B’ of the lanthanum-erbium molibdate in the proportions
Lao.7sEr1.25(M00a4)3 and LaEr(MoOa)s. Both processes were found appropriate to obtain
the desired ferroelectric phase, confirmed by X-ray diffraction. For the
La1.25Ero.75(M00Qa)3 proportion, however, they were observed in the difractogram some
peaks of lanthanum molibdate that had not reacted, so they were applied two new
termal treatments without intermediate milling (1173 K during 32 and 48 hours),
obtaining this time the ferroelectric phase. According to what was observed during the
pressing process, pellets with smaller proportions of lanthanum show a better cohesion
between the grains. This is patent in the difficulty to obtain compact pellets from the
pressing process (with no cracks and without breaking when taking them from the mold)
with bigger proportions of lanthanum. Additionally, the Lag.7sEr1.25(M00a)3 compound
shows a greater ease to be synthesise with the correct phase and better results in every
trial carried out. It is, as well, the compound in which phase changes from ferroelectric
to paraelectric phase can be more clearly beheld.

During hysteresis loop trials it was not posible to make measurements at higher
temperaturas than the background one for the LaEr(M0Oa4)3 and the La1.25Ero.75(Mo0Qa)s.
This anomaly can be attributable to the improper ferroelectric character of these
molybdates. It is possible that the order parameter which rules the polarization for these
2 compounds changes with the temperature, making them losing the ferroelectric
property at higher temperaturas that the background one. Fort the Lao.75Er1.25(M00Qa4)s it
was possible to make the measurements at higher temperaturas and a narrowing of the
loop is observed while the temperatura rises, as it is expectable for a ferroelectric
material. The hysteresis loops for the 3 compounds at background temperatura were
compared and it was observed a reduction of the loop for bigger proportions of
lanthanum.

Regarding to loop parameters, it was shown that saturation polarization, remanent
polarization and loop area are higher for smaller lanthanum proportions. For the
La1.25Ero.75(M0o0Oa)s it was observed how maximum polarization reached the saturation
level (constant value of polarization) for an external applied electric field of 30 kV/cm.

For impedance spectroscopy measurements, it is appreciated a possible phase change
for the Lao7sEri2s(MoQOs)s around 600 K and for the LaEr(MoOas)s and the
La1.25Ero.75(M0o0a4)s between 500 and 550 K. These transition zones can be observed in
the study of the electric permitivity as a function of the temperatura, the S parameter
and the lost tangent.

The dielectric permitivity decreases and loss tangent increases as the lanthanum
proportion is increased so, for a bigger proportion, it has a worse dielectric character
and more heat losses.
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The dielectric permitivity and remanent polarization are substantially lower for the 3
compounds than the typical ones for proper ferroelectrics (€=1000 for barium titanate),
being an indication of the improper ferroelectric character of these materials. These
compunds have a great interest on optical applications such us IR to visible light
conversors (upconversion), solid state laser or second harmonic generation, an also on
pyroelectric energy harvesting.

The characterization of the compounds was complements with a thermal analysis. In the
termogravimetric analysis is was not appreciate any significant mass lost, besides the
loss of humidity during the heating. The compound with the smallest mass lost was the
LaEr(Mo0Qa)s so it was also the compound which absorbed les humidity. In the
differential scanning calorimetry it was corroborated the transition phase zone detected
before by impedance spectroscopy around 600 K, showed as a negative zone of
endothermic enery change.

Future work lines

First of all, it would be interesting to synthesise the lanthanum-erbium molydate for
distinct proportions than those synthesise in the present work. In this way it could be
checked if the tendency observed (hysteresis parameters and electric permitivity
decrease as the lanthanum proportion increases) continues.

Also, the reason why the Lao7sEri25(M0o0Os)s maintains the hysteresis at high
temperaturas while for the LaEr(MoOas)s and the LaiasEro75(MoOs)s the hysteresis
dissapears at 303 K should be elucidated. A luminiscence trial should help identifying
and precising the phase transitions observed during this work.

Regarding to the applications brought up, these materials seem very promising, but it is
necessary to carry out a more complete characterization. It must be conducted a study
of the pyroelectric coefficientof the material and its capacity to harvest enery
(pyroelectric collectors). As well, an in-depth study of its optical properties must be
done: a trial subjecting the material to various wavelengths of the near-infrared
spectrum (about 900 nm) and observe if light in the visible spectrum is emited and with
which wavelength. Additionally, it would be convenient to make a Raman spectroscopy
measurement to observe as well which wavelentgh the material is capable to emit. Of
course, those trials should be conducted for various samples of different proportions of
the La-xErk(Mo0Oas)s and be compared, although the expected result will be to see better
optical properties for smaller proportions of lanthanum.
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Glosario de términos

Analisis térmico

Consiste en dos ensayos realizados en paralelo que dan informacién adicional del
compuesto, a parte de la obtenida del andlisis eléctrico. Se realiza un analisis
termogravimétrico (TG) que informa acerca de la cantidad de materia perdida en forma
de productos volatiles durante el calentamiento de una muestra. Asimismo, se realiza
un calorimetro diferencial de barrido (DSC) cuyo objetivo es medir los cambios
energéticos (exotérmicos y endotérmicos) sufridos por el compuesto durante el
calentamiento.

Campo eléctrico coercitivo

Es el valor del campo eléctrico externo aplicado necesario para devolver la polarizacién
inducida de su valor de saturacién a 0.

Ciclo de histéresis ferroeléctrico

Un material ferroeléctrico no se polariza de manera lineal, sino que varia en funcién de
en qué direccion se le aplique el campo eléctrico externo. Asi, si se le aplica un campo
positivo, se induce una polarizacidn positiva en el sentido del campo hasta llegar a un
valor de polarizacién maxima o de saturacién. Si a continuacion se le aplica un campo
eléctrico en sentido contrario, la polarizacién disminuird, pasando por 0y llegando a un
valor negativo maximo o de saturacion. En este punto si se vuelve a aumentar el campo
se puede llevar de nuevo la polarizaciéon al estado de saturacidon positivo. La
representacion de este ciclo recibe el nombre de ciclo de histéresis ferroeléctrico.

Clases cristalinas

Una red cristalina se forma por operaciones de traslacion y rotacion de la celda unidad.
Realizando estas ultimas siguiendo ejes de simetria y manteniendo un punto siempre
invariante resulta que hay 32 formas de rotacién. Segln la manera de rotar la celda
unidad para conformar la estructura cristalina se distinguen las 32 clases cristalinas.

Colectores de energfa (Energy harvesters)

Son dispositivos que hacen uso de fuentes de energia externas (solar, edlica,
piroeléctrica, etc.) para transformarla en energia eléctrica y almacenarla con el fin de
alimentar pequefios sensores u otro tipo de aparatos, generalmente de dificil acceso,
alargando asi muchisimo su vida util sin necesidad de mantenimiento.
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Conductividad eléctrica

Es la medida de un determinado material de la capacidad que tiene de dejar pasar la
corriente eléctrica a través de él. Su unidad es el St-m™.

Difraccién de rayos X

Es una técnica de analisis de materiales que consiste someter a una muestra a rayos X
con longitud de onda similar a la distancia interatémica efectuando un barrido desde
diferentes angulos. Midiendo la intensidad con que los rayos son difractados para cada
angulo se obtiene un patrén que da informacion acerca de la estructura interna del
material.

Dominio ferroeléctrico

Un material ferroeléctrico presenta sus moléculas agrupadas en zonas llamadas
dominios, dentro de los cuales todas se comportan como una unidad ante la presencia
de un campo eléctrico externo, polarizandose y orientandose de la misma forma.

Espectroscopia de impedancias

Se trata de una técnica de andlisis de materiales que da informacién acerca de la
permitividad eléctrica y la conductividad eléctrica en funcién de la frecuencia. Para ello,
se somete a la muestra a un campo eléctrico de amplitud constante y se ejecuta un
barrido en frecuencia, obteniendo un valor de impedancia para cada frecuencia
analizada, de la que se obtiene el valor de la permitividad eléctrica y la conductividad
eléctrica a dicha frecuencia. El barrido se repite a distintas temperaturas para asi
obtener también la dependencia de la permitividad y la conductividad en funcién de
esta.

Estructura tipo scheelita

La scheelita es un mineral con la férmula CaWOa cuyo principal uso es la obtencién de
wolframio. Se denomina con estructura scheelita a los compuestos que presentan esta
misma férmula: los wolframatos, sustituyendo el calcio por otros elementos, y los
molibdatos, en los que el wolframio es sustituido por molibdeno y en el lugar del calcio
se pueden encontrar distintas tierras raras, como el lantano y el erbio.

Ferroelectricidad

Es la propiedad de algunos cristales polares por la cual pueden exhibir una polarizacién
espontdnea en ausencia de campo eléctrico externo. Ademas, mediante la aplicacion de
éste, se puede variar la polarizacién inducida en el material entre dos estados de
polarizacion de saturacion +Ps y -Ps.
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Generacion de segundo armonico (Second Harmonic Generation, SHG)

Es un proceso optico por el cual ciertos tipos de materiales no lineares, al recibir dos
fotones con una frecuencia w, son capaces de emitir un fotén del doble de frecuencia
2wy el doble de energia coherente con los dos fotones recibidos.

Laser

Es el acronimo de Amplificacion de Luz Estimulada por Radiacidn (Light Amplification by
Stimulated Emisién of Radiation) y consiste en la aplicacién practica de un efecto de la
mecdnica cudntica, la emision estimulada, para crear un haz de luz coherente
concentrado en un solo punto.

Método de reaccién en estado sélido

Es una técnica de sintesis de materiales que consiste en hacer reaccionar los reactivos a
una alta temperatura, pero sin llegar nunca a la temperatura de fusion. Asimismo, es
muy importante el proceso de molienda previo a los tratamientos térmicos para mejorar
al maximo el drea efectiva de contacto entre los granos de los reactivos.

Patron de difraccion

Es el nombre que recibe el patrén de un determinado compuesto obtenido a partir del
analisis de difraccion de rayos X. También se conoce como difractograma.

Permitividad eléctrica

Es un parametro fisico de un material que describe como es afectado por un campo
eléctrico externo, o lo que es lo mismo, su tendencia a polarizarse y almacenar carga al
ser expuesto a dicho campo. Los valores de permitividad se suelen dar en su valor
relativo, en relacion con la permitividad en el vacio que es aproximadamente go=
8.854x10%2 C%/(N-m3).

Piroelectricidad

Es la propiedad de algunos cristales polares por la cual al experimentar una variacién de
la temperatura a lo largo del tiempo se induce una polarizacion en el material.

Polarizacién

La polarizacion sobre una superficie S de un material dieléctrico es la cantidad de carga
eléctrica depositada sobre el mismo partido por la superficie. Su unidad en el Sistema
Internacional es el C/m?2.
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Polarizacién remanente

Cuando se aplica un campo eléctrico externo a un material ferroeléctrico llevandolo
hasta su polarizacion maxima y posteriormente se retira, no se pierde toda la
polarizacion inducida en el material, sino que una parte de ella se mantiene. Es la que
se conoce como polarizacion remanente.

Polarizacién de saturacion

Es como se conoce al valor maximo de polarizacién al que puede llegar un material
ferroeléctrico, tanto positiva como negativamente. Aunque se aumente mas el campo
eléctrico externo, la polarizacion no pasara de dicho valor.

Polimorfismo

Es la capacidad de un sélido cristalino de existir con diferentes formas o estructuras
cristalinas denominadas fases, pudiendo cada fase presentar diferentes propiedades
como la ferroelectricidad.

Precalcinacion

Recibe este nombre el tratamiento térmico que se da a los distintos compuestos antes
de comenzar el proceso de reaccion en estado sélido en si. Se realiza con el objetivo de
eliminar el posible contenido de humedad que puedan presentar los compuestos.

Sistema molibdato lantano-erbio

Los molibdatos son un tipo de compuestos que siguen la estructura tipo scheelita
(CaWO04) usando molibdeno en lugar de wolframio. El primer molibdato fue el de
gadolinio y a partir de él sean ido sintetizando distintos tipos sustituyendo el gadolinio
por otras tierras raras, en este caso, lantano y erbio.
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Anexo |: Calculos

Calculos estequiométricos

Sintesis del molibdato de lantano y el molibdato de erbio, a partir de los éxidos de partida
(La20s, Er,0s y MoOs)

La203 + 3M003 d Laz(M004)3
Er,03 + 3M005; = Ery,(M00,);

Para realizar el calculo en gramos, son necesarios los pesos atémicos de los 4 elementos
intervinientes en las reacciones:

e 0:15.99 g/mol
e Mo:95.96 g/mol
e La:138.9 g/mol
e Er:167.3 g/mol

Por tanto, el peso en gramos de un mol de cada compuesto interviniente en las
reacciones es:

e La03=138.9%2+15.99*3 = 325.77 g/mol

e Er03=167.3*2+15.99*3 = 328.57 g/mol

e Mo0O3=95.96+15.99*3 = 143.93 g/mol

e 3*M003=431.79¢g

e Lay(MoOas)s; = 138.9%2+495.,96*3+15.99*12 = 757.56 g/mol
e Ery(MoO4)3 =167.3*2+95.96*3+15.99*12 = 814.36 g/mol

Se calcula ahora la cantidad de necesaria de cada compuesto para obtener 1 gramo de
molibdato de lantano (La2(MoOa4)s3) y 1 g de molibdato de erbio (Erz(MoQa)s).

1mol de La,0; = 1 mol de La,(M00O,)3
325.77 g de La,03; = 757.56 g de La,(M00,);
x gdelLa,0; > 1gdelLa,(Mo0,)s

_325.77
* = 75656

=0.4306 g de La,03

3molde MoO3; —» 1 molde La,(M00,)3
431.79 g de MoO3 — 757.56 g de La,(M00,);
xgdeMoO; - 1gdelLa,(Mo0O,)3

43179
* = 75656

=0.5707 gde MoO;
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1 mol de Er,0; = 1 mol de Er,(M00,)3.
328.57 gde La,0; - 814.36 g de Er,(M00,)s
x gde Er,03 - 1 gde Er,(M00,)3

32857
* = 81436

=0.4035 g de Er,0;3

3molde MoO3; — 1 mol de Er(Mo0,);
431.79 g de MoO3; = 814.36 g de Er,(M00,);

x gde MoO3; » 1 gde Ery,(Mo0,);
431.79

x =
814.36

=0.5302 gde MoO;

En un momento determinado del proceso de sintesis (

3. Sintesis) surgio la necesidad de fabricar mas cantidad de estos molibdatos de base,
donde se optd por obtener 2.5 g en cada reaccion. Repitiendo el proceso de célculo
descrito anteriormente se llega a que son necesarias las siguientes cantidades de cada
compuesto:

e Molibdato de lantano
» Lax03=1.0751 g/mol
» MoOs = 1.4249 g/mol

e Molibdato de erbio
» Er,03=1.1743 g/mol
» MoOs =1.3257 g/mol

Sintesis del molibdato de lantano-erbio
La férmula del compuesto en estudio tiene la siguiente forma:
Lag-x)Er (M004)3

Se tomaron 3 valores para x a la hora de sintetizar los compuestos (0.75,1,1.25). A
continuacion, se detallan las cantidades en gramos de 1 mol de cada uno.

e Lao7sEr12s(MoOa)s = 138.9%0.75+167.3%1.25+495.96*3+15.99%12 = 793.06 g
e LaEr(MoOs)s = 138.9+167.3+95.96*3+15.99%12 = 785.96 g
e La12sEro7s(MoOa)s = 138.9%1.25+167.3%0.75+95.96*3+15.99*12 = 778.86 g

Se pasan a detallar ahora los célculos realizados para obtener 0.5 g de cada uno de los 3
compuestos.
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Lao.75Er1.25(M00a)s

3 5
8" La;(Mo0,); + 8" Ery;(M004)3 = Lag 75ET 25(M00,)3

3 5
57576238 g + 5+ 814.3328 g > 793.06 g

284.1106 g La,(Mo0,)3 + 508.9580 g ET,(M00,)3 — 793.06 g Lay 75E1; 35(M00,)3

284.1106 g de La,(M00,); = 793.06 g de Lag5ET; 25(M00,)3

x gdelLa,(Mo0,); = 0.5 gde Lag;5Er,,5(M00,)3
284.1106

x=0.5% W =0.1791 g de Laz(M004_)3

508.9580 g de Er,(M00,)3 = 793.06 g de Lag 75E1 25(M00,)3

x gde Er,(Mo0,); = 0.5 g de Lag 75E11 25(M00,)3
508.9580

x =0.5=* W =0.3209 g de Erz(M004)3

LaEr(Mo0Oa)3

4 4
3 * Lay,(M00y4)3 + 3 * Ery(M00,4)3 = LaEr(Mo0,);

4 4
57576238 g + -+ 814.3328 g > 785.96 g

378.8119 g La,(M00y); + 407.1664 g Er,(M00,)s — 785.96 g LaEr(Mo0,);

378.8119 g de La,(Mo00,); = 785.96 g de LaEr(Mo0,);

x gde La,(M0o0,); = 0.5 g de LaEr(Mo0O,)3
378.8119

x=0.5% W =0.2410 g de Laz(M004_)3

508.958 g de Er,(Mo00,); — 785.96 g de LaEr(Mo0,)3

x g de Ery,(M00,); = 0.5 g de LaEr(Mo0,)3
508.958

= 85.96

=0.3238 gde Er,(Mo0,)3
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La1.25Ero.75(M00a)s

5 3
8 *Lay(Mo0y4)3 + 8 * Ery(M004)3 = Lay 25E70.75(M00,)3

5 3
g 7576238 g + -+ 814.3328 g - 778.86 g

473.5149 g La,(M00,); + 305.3748 g Er,(M00,)3 = 778.86 g La, »5E7575(M00,)3

473.5149 g de Laz(MOO4)3 — 778.86 g de La1.25E7"0_75(M004)3

x gdelLa,(Mo0,); = 0.5 gde La,5E7)75(M00,)3

473.5149

x=0.5% W =0.3040 g de LaZ(M004)3

305.3748 g de Er,(M00,)3 — 778.86 g de La, 55E7y 75(M00,)3

x g de Er,(M00,); = 0.5 g de La, 55E7y75(M00,)3

305.3748

x =0.5%* W =0.1960 g de Erz(M004_)3

La formula general del molibdato de lantano erbio es:
Lag—x)Erx)(M004)3
Tomando valores de x=0.75;1;1.25, los 3 compuestos a obtener son:

e LaEr(Mo0O4)3
e Lao.7sEr125(Mo0a)3
o LlaiasEro75(Mo0a4)3

En una segunda sintesis de los molibdatos de base se buscé obtener 2.5 g de cada
molibdato. Las cantidades necesarias de reactivos se exponen en la Tabla 2.
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Calculo de los molibdatos de partida para obtener de 2.5 g de
Laz(MOO4)3 Yy de Erz(MOO4)3

Molibdato de lantano Molibdato de erbio

Reactivos | Masa (g) Masa+10% Reactivos Masa (g) Masa+10%
La;03 1.0751 1.1826 Er,03 1.1743 1.2917
MoOs 1.4249 1.5674 MoO3 1.3257 1.4583

Se siguid el mismo procedimiento de precalcinacion, prensado y tratamiento térmico
obteniendo 8 pastillas de molibdato de erbio y 8 pastillas de molibdato de lantano.
Como el proceso habia sido repetido de igual forma que la primera vez, las muestras no
se llevaron al analisis de rayos X, dando por hecho que habian sido sintetizados en su
fase correcta.

Tras un intento por sintetizar la proporcién Lai2sErozs(MoOs)s con estos nuevos
molibdatos, el difractograma obtenido no concordaba para nada con el de la fase
ferroeléctrica buscada. Por tanto, se repitid la sintesis de la proporcion buscada para
descartar un posible error humano en el proceso. Obteniendo el mismo difractograma,
se concluyd que los molibdatos de base obtenidos en esta ocasidn no presentaban la
fase correcta. Se comenzd el proceso de nuevo una tercera vez con las mismas
cantidades detalladas arriba obteniendo 8 nuevas pastillas de cada molibdato. Una
muestra de cada se llevo al andlisis de rayos X y se confirmd su fase mediante la técnica
de difraccion de rayos X.
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Anexo Il: Hojas de caracteristicas de los equipos

Mortero de agata

PORCELANA § AGATR MORTERDS DE AGATR

FORCELAIN [ AGATE AGATEM OBRTARS

Esins nsemenis s ifedies i 2 premaciin de muesias de
aifa pureza madante la Fisachin y merch de sustancias semi-duras
¥ s gacins a hs camciedsicas del mineral empiado ¢n s
fabicac B

1| Ehevada durera {7 enla escala Mohs], o que proporciona una
Fan misiench 3 o abrasiin gamnts and a o cont amina cin de
as muesiras por parSiculas desprendidas del moriero.

2| Bevala dnsdd (26 gom3), & dacl, poca pomaidad,
mindmizande la pirdda & muesta y edutendo B axnfamana cidn
oAl eni mussias

3| Bevada ressioncia a la acciin de agenies Quimic o (4 cidios,
aates, it oo, o0 ] @ e e @ del & ide fuorhideice
y ol agea regla
Los morfees de jgata de Nahia pesentan forma ocingaonal y &
medar y lamano puidos y sn defecies. L superficie ecterfor estd
adamd Faca unhmmame e Lok Mo emng Sl Sumin RN compi ik
com mane y st tambidn pueden A0QUEFIe pof SapaFade.

MOTA: B gata o una maia die micmoristan s de anre de dieenie
colores, anfoma de handas conclniioe, pof D Qe et o et
MOAIAANTES O WTOETENT RS (RORdS OB Nd PRd mssal

Woviarns g Sgata command | Agale st s withpeake

Chrermsiorses (Sl ly
Uamsmions (B
AldS L rren

Dan msiores
Limienam e HIDLW 375 miL

T la S il
HEITID 0 mL
] A
Iy

Wanos de agaa para moeeros | A e e s i

i

“Pica. o Falricanin narmena o damche b res o i corschrin oy biggralin de o preuhos
o Miacuaac ey ey thes g el By badzrem. ad photogran hina of the goad &

135 mm
L5bmm

155 mm

lbtigng 800
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Prensa hidraulica: Atlas Manual Hydraulic Press

smag,{.brilliant spectroscopy- DataSheet

Atlas™ Manual Hydraulic Press - 15T & 25T

Easy to use, rugged and durable hydraulic presses ., ...,.cerssssssunsesarsss
suitable for a wide range of applications Product features

* Polycarbonate safety guards

* Adustablo uppar bolstar

* Adjustablo prossure
control valve

* Vacuum Ports

* Pressure rolease vave

Gauges for low pressurc
applications (04, 0-2,
0-0 Tona optional)

The Atlas™ 15T and 25T Marusl
Hydrauio Prossos have boon datgnod
to handic a wida varicty of proasing
applcations. Thay are

sufied to the proparation of KBr disos
using the Spacac Evacuabio Palat Dio

suCh as tha prop: of
thin polymer Sima.
B Ty T T NEEPE I INEOI I INOBIIIIDIIIINBPIIINIRIT
Ordering information Specifications
No. Max H (at handie) €10mm Max W S1omm  Max D 10cmm
GSISoM Atias™ 15T Manual Hycdraulc Pross g mg A
Gsason Atias™ 25T Manual Hydrautic Proas e o
Sparos and Consumables .
Ee #ncl ot Frandon Maxdmum distance batwoen prassing :—::‘ 152mm
GS15101 :;an.lclol for t::dﬁml 1 Mro) Lowar proseng face dlametar 86mm
GS15051 Gaugao Conversion Kit 0-1 Ton Pper prossing e
as15052 a o K 0-2 Ton Max width of sampiing aroa (si0o-to-skie) 134mm
GSE055 X2t 0.5 Ton Max dapth of sampiing arca (back-to-front) 14tmm

SPECAC LTD.,
R, B e L ey Crex; Orpingfoa.

T: +44 (0)1cn0 673154 F: +44 (0hco0 sTooa?
E : solonéapecan oo.uk Registored in England No. 1000658

smiths

Mg mreaog e b

www.specac.com

smytbnmam spectroscopy- l @Eﬂ @
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Balanza Sartorious

Specifications

Minalytical balances

Mode Readability  Weighing Pan size Repeatability Linearity Feesporse Calibration
capacity time
L] L0:1] (mm] (gh 1) [arvg, sec)
— EDzz45 Q0001 10 a0 0001 0,000 25 Intermal
EDN245 OO0 130 a0 D0 D.DOOE 25 Intemnal
=1
Frecision balances and scales
Mode Readakility Wu"!ing Pan size Repeatability Linearity Rupmme Calibration
capacity time
gl ig mm] (gh 1)) [y, sec)
EDN53 L0 150 115 D D0 1.3 Extemal
@ ED15a-OW L0 150 115 D .00 1.3 Intermal
ED3235 L0 3H0 115 D D0 1 Extemal
EDEza5-O0 L0 30 115 a1 OO 1 Internal
EDaz35 ool 430 115 v o.naz 1 Extemal
EDazaS-ON L0 420 115 o ooz 1 Intemal
EDEz3S 0001 &30 115 U1 000z 1 Extemal
EDGzas-ON L0 Ll 115 [ o0z 1 Intemal
— EDazz ol 10 150 oo 0.2 1 Extemal
EDBz:-OW 0L B0 150 0 oIz 1 Intemnal
EDz20Z5 L)) 1200 180« 180 o [lied 1.1 Extemal
EDz20z5-0N ol 2,200 180« 120 oo ooz (] Internal
ED3R0ZS [l 3,200 180« 180 0o [elind 1.1 Extemal
EDaz0zS-ON ol 3,200 180« 180 oo oz 11 Intemnal
EDaz025 ol 4,200 120« 120 oot oz 11 Extemal
EDaz025-OW 0 4,200 120« 180 11} ooz 1.1 Intemal
EDEROZS L) B200 180« 180 o Uz 1.1 Extemal
EDER0Z5-CN L)) 5300 180« 180 o [lied 1.1 Internal
EDz201 ol 1,200 180« 180 o1 o1 1 Extemal
EDz201-0M al 1200 180« 180 o1 o1 1 Internal
EDs201 al 5200 180« 180 ol ol 1 Extemal
EDsz01-0M al 5200 180« 120 o o1 1 Internal
EDEz0 ol 8200 120« 180 o1 o1 1 Extemal
EDez01-0M al 8200 180« 120 o o1 1 Internal

Mccemornies amilable on reguest.

Sartorius AG
'Weender Landstrasme 94-108
I7075 Goettingen, Gemary

Phone +45.551.308.0
Fax 342551 3023819

wwsariorius.com

Sergio Rodriguez Rodriguez
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Horno Carbolite HST 12/300
9.0 SPECIFICATIONS
Carbolite reserves the right to change specifications without notice.
9.1 Models Covered by this Manual
MODEL Max. Mazx. Work Work Heated | Net
Temp. | Power Tube | Tube |Length | Weight'
Bore Length
(Y] (W) | (mm) (mm) | (mm) (k)
Split Tube furnaces heated by resistance wire moulded in refractory fibre
Horizontal Models in an opening case
HST 127200 1200°C 1.0 25-100 350- 200 26
HST 127300 1200°C 15 25-100 450- 400 20
HST 12/400 1200°C | 2.0 25-100 550- 400 32
HST 12/500 1200°C | 2.0 25-100 550~ 400 37
HST 12/600 1200°C | 3.0 25-100 750~ 600 41
HST 12/900 1200°C | 45 20-100 1050- 900 60
Vertical Models with a variety of stand and fiving options
VST 127200 1200°C 1.0 25-100 350- 200 25
VST 12/300 1200°C 1.5 25-100 450- 400 28
VST 12/400 1200°C | 2.0 25-100 550~ 400 30
VST 127500 1200°C | 2.0 25-100 550~ 400 33
VST 12/600 1200°C | 3.0 25-100 750- 600 35
VST 12/900 1200°C | 45 20-100 1050- 900 60
also models based on the above, but of other lengths, supplied to special order
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Horno Carbolite STF 15/180

High Temperature Tube Furnaces

The 1500°C and 1600°C tube furnace ranges utiise silicon carbide (SiC) heating elements
arranged in 2 heated chamber surrounding the work tube, and provide even heating of the
tube surface for maximum temperature unsformity. SiC furnaces can be mounted for use
harizontally or vertically with an optional “L stand” please enquire for detais.

High temperature fumaces STF STF STF STF  STF STF
~ single zone 15/180 15/450 15/610 16/180 16/450 16/610
Max. Ternperature (°C) 1500 1500 1500 1600 1600 1600
Continuous Termperature (°C) 1400 1400 1400 1500 1500 1500
Heat up Time {ming) haat up rate will vary
Maximum ofd of Separate Worktube 60 90 90 60 90 90
Inside Diameter of fixed element tube (mm) ~ = = = = =
Heated Length (mm) 180 450 610 180 450 610
Overall Furnace Length (or width) (mem) 600 900 1200 600 900 1200  STF15/180/301
Horzontal Mounting an Control Bax ' v v v v v
Option of Mounting:
L stand / Wall bracket / Blank base / Separated base v 4 v v v
Vertical mounting with remote X X X X X X
controf box as standard
Uniform Length +/-5 (°C) (aXd) B0 350 400 8 350 400
Themocouple Type R R R R R R
Maximum Power Requirement (W) 1500 5500 6000 2500 6000 7000
Holding Power (W) - 3800 4200 -~ 4000 4500
External Dimensions:

H {mm) 500 660 660 500 680 660

W {mm} 600 830 1130 €00 &0 1130

D {mm) 375 445 445 375 445 445
Weaght {kg) 29 34 45 29 40 50
1) Holding power is moas t 100°C bolow max. tomperaters, based on 240V supphy. with an ompty chamber.

2) Unifcemity graphs are availible on request, for most modoks.
3) Hoat up time is mozured 3t 100°C below max. temperature with an empty tubo.

STF 15/610/3216P1 with vertical option
L stand

WwWW._norrscope.com
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Equipo de analisis de impedancias: LF Impedance Analyzer Model 4192A

Test Equpmert Depot  www.iestequipmenidepot.com

COMPONENT MEASUREMENT 22 washington Street 800-517-8431

LF Impedance Analyzer (5 Hz to 13 MHz)
53 wocet 41024

& 5 Hz to 13 MHz variable measurng frequency

* Guin-phsse measurement: ampitude, phase, group
delay

* Floaing or groundec Sevices

«GOGUN VY @

Melross, MA 021765024 781-655-0780 FAX

« Impedance measwement: ZeYeBaReXeGe
BeleCoDeQeden
« Standard HS.1B

88 0 800 WEe

HE 41524 (shown wits Opt, 507 handes)

Descrl

The HPS192A LY Inpedance Aralyaer pecfarms both setwork anel
i and erpodusce smalpnn oo dovioos aach a tdccomnemcatioe fil-
e, audiofvideo electronio diruils, asd hasic dlectronie Cdempeetels
ot Scating 38 grasrced Gevices car be nesied

A ic Swept Fraq ¥ ot

Al K Parameters

Yh aP 41924 car measare 11 impedance paramerers {12, 1y,
RX. G, B,1.C D Q) ever 3 wide range [71: 0.1 =il oo | Mt Ivl
1aS10ibS)

The bolli-in froquoocy symihesiaer can be set from S Hx 1o 13 MHx
witk 3 maurmen resakution of | mHz The feature allows accarws
oharecterization of Righ Q devices sih o5 eryvials. Test sigaal Jened is
varistle from S mV to 1.1 V with | mV resclstion. Alwo, s ircernal de
D vollage seerce peonides 435 V 4t 10 ¥ iscremenie Thas, the HP
A19TA 2 evaleate companents and endire cleulis pear acteal operat
g coedbticen

spocmcalbm (somplete specticanions on dita sheet)
Measuring signal (11 L5°C)
lmrn'm*ﬂr » 13 MH:
Frequency 001 Mz (5 Mz 0 19 kM) 001 Mx (19 W1 10
100 kHe), 03 Hz (300 kHx 1o | MHx), | Ha {1 MHz %0 15 MHx)
Frequency sccuracyl « 50 ppen
O8C lewek * mV 10 1.1 \vr“ variaths lo 50 1 (amghiudephase
measrencal) or sper Srouk meanzenon ).
o-cwmo: | mV lim\'w 100 eV}, SV (100mV w2 1.1 V).
OSC level sccuracy: 5 Hx1a 1 MMz {15 = 10/(/% of stnng + 2
V) where {5 in He | MH2w 13 MHe: o ({8 + | 5 X F)S of setting
<+ 2mV) where Fis s MH2
Level moner (impedance mexurenent): cament through or volt-
R0 dCress savphe Car be rondoend
Control; spox and saeep via froot pensl or HP-IB
Mode

Spat messurement: ai spccie lragacscy for do bia)
oneasurement: ruasal of aoma sweep Sam START 10
STOP freguancy (ar de biax| 31 schacted STEP froqueacy (or 4c Sim)
e
Sweep mode: linear o bagarithanc (fraquency only)
Recorder oulputs: sscpat dc valtage preportions | 0 each meaared
vilue, e Tregquercy of d¢ b

cutput ;) V
Oulpul vollage sccuracy: « 0.5% of seliapz 120 mV)

Koy status memory: & wts of Dasarog condtlons can be soeed and
rocalbod at amy time.
HP-18 data sutput and remote oontrol iesdard
SoM-tRRL 5 v alic ITTApACting teating
Trigper: izternal, cxvernal, marual or HF-IN

Amsoli Phase Me. o
Parameter messured: rdlitive anplowde B-A (65)] and hase 0 1de-

grees ar radam), B-A and groep delay, abuckaie arptiade A (dBn o
\ll\lw B (B or GBV), asd devintion (& A%) of oF pareanters

amnplitude: 04UV = | Vires, 048m = | mW (with 300
De'nnu»'-
sutpul resistance: 00

Chsnnels A and B: iapur impedance: 1 MU o 2%, chunt cagectance:
15 pF &5 pF

Range and Resslution
BeA: 0w« 100 dB, 0001 dB (0 %0 « 20 dB), 001 48 (« 20 50 « 100
Bl
90t 2 180°, Do
Greup

01 es o 19, max rescluton 47 digit
AorBi <0510 - 1004BY.0001 €8 (= -2 6B),00) dB | < ‘:dll.
410843 -0 dien, 0.001 48 (> -2 d Bm), 001 dfl (£-30 &

weowaey (I3 L 8°C) spocicd st BNC urksows aam

b aher )(-uiule WA P (Lo speed. normoal or average)

B-A (refwltvw ampltade ) and B (phase) Messer emen|

Determined by sere of channst A asd B accuraces gace Beiow (ster.

<y of each channel changes sccording 9 adsctate npat hevell
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Equipo de alto voltaje

RADIANT/7

TECHNOLOGIES, INC. _LT'

[ETERIE] Sy w100
CIp e

Tk [E0E) BL2-B007
Foe: (B85 B42-0065

e lardavicas com
rAETTEaT o IaE DO

HVI2 Specifications:

Note

The DC voltege rating for high voltage insulation does not take into
account RF coupling of high voltage AC Signals through the insulation
to grounded objects. We have found that high voltage wire insulation
must be de-rated by approximately a factor of four for the high voltage
frequency levels used in Radiant's testers.

?ml For ingtance, torun & 10KV triangle wave at 1KHz requires insulation
Maxi Ink ] on the test cables with a DG rating of at least 40K\, Radiant normally
Voltage Rating: supplies its customers with high voltage cables having ratings greater
10KV (AC) than 40KV for use with the 10KV HV1. Cables with ratings higher than

» Mairmum Infermations] 25KV can sasily be recognized. They are encassd in a sheath of rubber
Violtage Rating: tubing. Of necessity, external panel mounted connectors have metal
10KV (AC) contacts exposed to ambisnt air deep inside the connector bamel.

» Power: Thess exposed metal contacts will create corona in dry air {40%
100V to 240V, humidity for frequencies above S0Hz at voltage greater that BKV). The
50 to 60Hz «corona is not exposad outside the interior confines of the connector

» High Speed Protaction and iz not & safely issue. Mevertheless, Radiant recommends the use
Current Rating: of silicon paste (Dow corning 5 compound) inside the HV connectors
10 Amps of the HV1 during very high voltege operation to prevent arcing

» High Speed Protection between the connector and the plug from oxidizing the contract.
Trigger Voltage
21V

» Low Speed Protection
Dalay Time
14ms

» |solation Relay
Switchabla Violtage
12KV

» Imternational Insulation ATTENTION:

Fhi]ng ﬁflwim?m(rﬁSGhma.}-Enm&und::anncﬁmt I.h: Test Symbern must be
40KV DC 4 werifiad by licensad persornel in ander for Radiant Technologies, Ino. One year parts

Sergio Rodriguez Rodriguez

and labor warranty to be valid.
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