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Resumen

Este trabajo de investigacién se inserta en el campo de los materiales con aplicaciones
tecnolégicas dentro de un &mbito més general orientado a los grandes retos como la mejora
del bienestar social con modelos energéticos eficientes y sostenibles. Los compuestos es-
tudiados pertenecen a la familia de molibdatos y volframatos con férmula RE2(MOy)3
(M =W,Moy RE = La— Lu,Y) que se destaca por su gran polimorfismo. Dentro de
esta familia podemos encontrar estructuras cristalinas relacionadas con las chelitas modu-
ladas (fases & — Eua(WOy)3 y Laz(MoOy)s), ferroicos del tipo B— y ' — Gda(MoOy)s y
v—=S5r2(WOy)3. Se trata de estructuras abiertas y flexibles que permiten profundizar sobre
la fisica de las transiciones de fase al variar la temperatura y la presién y sobre propiedades
estructurales anémalas como la expansién térmica negativa (NTE) y la compresibilidad
lineal negativa (NLC). Ademés, esta variedad estructural y sus correspondientes transi-
ciones les confiere interesantes propiedades dpticas, eléctricas y quimico-fisicas que actual-
mente se aplican en: diodos ldser, detectores, piroeléctricos-piezoeléctricos, generadores de
segundo arménico, almacenadores de energia, baterias de estado sélido, fotocatalizadores,
etc. En particular se han estudiado las transiciones estructurales de las fases de tipo che-
lita, la transicién ferroeléctrica-paraeléctrica y transiciones o (6 Lag(Mo0Oy4)3 +— (). En
los denominados ferroeléctricos impropios se ha conseguido correlacionar la evolucién de
sus propiedades con la estructura cristalina. Su interés se fundamenta en el acoplamiento
de més de un pardametro de orden estructural y sus implicaciones en lo que se refiere a sus

aplicaciones tecnoldgicas que los diferencian de los ferroeléctricos propios.

Todos los compuestos han sido sintetizados mediante reaccién de estado sélido, va-
riando las condiciones de sintesis para conseguir la mdxima pureza de las fases que se
pretendian preparar. La monitorizacién de la sintesis de los molibdatos de Nd, Sm, Eu
v Gd en el capitulo 2 sirvié como punto de partida para la preparacién de los mismos y
la interpretacién de los resultados acontecidos en los siguientes capitulos. Practicamente
todas las fases que aparecfan durante la sintesis y durante las transiciones de fase bajo
presién y temperatura se identificaron por difraccién de rayos X. Algunas veces se recurrié
a los datos medidos en grandes instalaciones de radiacion sincrotrén. Ademsés, se refinaron

los pardmetros de celda de todas las fases por el procedimiento “Le Bail”. Esto permitié

iii
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que se investigara la evolucién de las celdas unidad en funcién de la presién, temperatura
y radio i6nico (presién quimica que depende de cada lantdnido) y asi resolver mucha con-
troversia establecida para sus diagramas de fase y mecanismos estructurales de transicién
entre fases con y sin relaciones de simetria grupo-subgrupo. En particular, se complet
el diagrama de fases de los molibdatos de tierras raras con RE = La — Ho (temperatura
vs. radio iénico, capitulo 2) y de los volframatos con RE = La — Ho (presién vs. radio
iénico, capitulo 3). En el caso de los compuestos ferroeléctricos estudiados: las soluciones
solidas Lag_, Ery(MoOy)s (capitulo 5) e Ya(MoO4)s (capitulo 6), se consiguié refinar la
estructura cristalina por el método Rietveld, haciendo un anélisis de los modos de simetria
en relacion con la fase paraeléctrica. Fue posible explicar el inesperado comportamiento al
aumentar la concentracién de Er en las soluciones sélidas y la disminucién de la distorsién
respecto a la fase paraeléctrica al aumentar la temperatura del molibdato de itrio. Por
otra parte, se estudié la fase ferroeléctrica bajo presién en los molibdatos de Eu, Tb y Ho
para explicar la transicién de fase observada antes de la prematura amorfizacién (capitulo

1),

Para correlacionar las propiedades ferroeléctricas con la estructura cristalina se rea-
lizaron la espectroscopia de impedancias y la visualizacién de los ciclos de histéresis que se
complementaron con el andlisis térmico en el Ya(Mo0O4)s (capitulo 6) y la solucién sélida
Lay_Ery(MoOy)s (capitulo 5); y la espectroscopia éptica de emisién para el estudio de
la transicién de fase en la solucién sélida. Las propiedades dieléctricas (permitividad e
y conductividad o) se estudiaron variando la frecuencia w y la temperatura T, de forma
que pudieron determinarse las temperaturas de transicién a partir de las curvas e(w, T).
Se utiliz6 el modelo de respuesta dieléctrica universal (UDR) para ajustar las curvas de
conductividad y estudiar la dindmica seguida por las cargas y los dipolos que contribuyen
al comportamiento dieléctrico. Los ciclos ferroeléctricos fueron visualizados a temperatura
ambiente y se incrementé ligeramente la temperatura para observar su concebida dismi-
nucién. Se hicieron muchos test para garantizar el origen de los ciclos ya que era muy dificil
conseguir la completa saturacién de los mismos. Ademads, pudieron observarse diferencias
en los parametros que los definen, perfectamente correlacionadas con las temperaturas de

transicién y cambios estructurales detectados con otras técnicas.

Cada uno de los capitulos del 2 al 6 tienen formato de articulo con su propio abstract,
introduccién, parte experimental, metodologia, discusién de resultados y conclusiones.
Durante el transcurso de esta redaccién algunos de dichos capitulos se han ido enviando

y publicando en revistas internacionales. En el capitulo 1, se introducen los compuestos
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estudiados con un visén més general del estado del arte, controversia en la bibliografia,
motivaciones y objetivos, se explica cémo se organizan y relacionan los capitulos 2-6.
También se ha querido justificar la metodologia experimental y de andlisis de resultados
al describir las técnicas y herramientas de cdlculo empleadas. En el capitulo 7 se conectan
algunas de las conclusiones mas importantes entre capitulos y se valoran las contribuciones
realizadas, incluyendo las publicaciones logradas. El trabajo se finaliza comentando los
cinco posibles articulos cientificos, algunos de ellos ya publicados, fruto de este trabajo de

investigacién.

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 direccién https://sede.ull.es/validacion/

I dentificador del docunento: 5063576 Codigo de verificaci 6n: ENMSt HZyb

Firmado por: GERARDO GIL DE COS Fecha: 03/12/2022 12:43:37
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

Maria Cristina Gonzalez Silgo 03/12/2022 12:53:50
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

Manuel Eulalio Torres Betancort 03/12/2022 12:54:31
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

Maria de las Maravillas Aguiar Aguilar 07/02/2023 10:59:56
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

17/264

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

Identificador del documento: 5262427 Codigo de verificacion: rTzi5gZN

Firmado por: Maria de las Maravillas Aguiar Aguilar Fecha 07/03/2023 12:31:11
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

17/ 264



Universidad de La Laguna
Oficina de Sede Electréonica
Salida
N° registro: 2023/2314

Ne° reg. oficina: OF002/2023/2163

Fecha: 07/03/2023 12:50:22

Universidad de La Laguna
Oficina de Sede Electrénica

Entrada
N° registro: 2022/144329

N° reg. oficina: OF002/2022/142602

Fecha: 03/12/2022 12:56:02

Su autenticidad puede ser contrastada en la siguiente direccién https://sede.ull.es/validacion/

Este documento incorpora firma electrénica, y es copia auténtica de un documento electrénico archivado por la ULL segun la Ley 39/2015.

I dentificador del docunento: 5063576 Codigo de verificaci 6n: ENMSt HZyb

UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

Firmado por: GERARDO GIL DE COS Fecha: 03/12/2022 12:43:37

UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

Maria Cristina Gonzalez Silgo 03/12/2022 12:53:50

UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

Manuel Eulalio Torres Betancort 03/12/2022 12:54:31

UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

Maria de las Maravillas Aguiar Aguilar 07/02/2023 10:59:56

18/264

Este documento incorpora firma electronica, y es copia auténtica de un documento electrdnico archivado por la ULL segun la Ley 39/2015.

Su autenticidad puede ser contrastada en la siguiente direccion https://sede.ull.es/validacion/

Identificador del documento: 5262427 Codigo de verificacion: rTzi5gZN

Firmado por: Maria de las Maravillas Aguiar Aguilar Fecha 07/03/2023 12:31:11

UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

18/ 264



Universidad de La Laguna
Oficina de Sede Electréonica
Salida

N° registro:

2023/2314

Ne° reg. oficina: OF002/2023/2163

Fecha: 07/03/2023 12:50:22

Universidad de La Laguna
Oficina de Sede Electrénica

Entrada

N° registro: 2022/144329
N° reg. oficina: OF002/2022/142602
Fecha: 03/12/2022 12:56:02

Abstract

This research work is included in the field of materials science with technological ap-
plications within a more general area oriented towards significant challenges in improving
of social welfare with efficient and sustainable energy models. The compounds studied
belong to the family of molybdates and tungstates with the formula RE>(MO4)3 (M =
W, Mo and RE = La — Lu,Y), which is known for its high polymorphism. Within this
family, we can find crystal structures related to modulated scheelites (o — Eua(W0Oy)3 and
Lay(MoOy)3 phases), ferroics with and 8 — Gda(M004)3 and v — Sra(WOy)3 structure-
types. These open and flexible structures allow us to gain insight into the physics of
phase transitions under varying temperatures and pressure and anomalous structural
properties such as negative thermal expansion (NTE) and negative linear compressibility
(NLC). Moreover, this structural variety and their corresponding transitions give them
interesting optical, electrical and chemical-physical properties currently applied: laser
diodes, detectors, pyroelectric-piezoelectric, and second harmonic generators, energy sto-
rage, solid-state batteries, photocatalysts, etc. In particular, the structural transitions
of the scheelite-type phases, the ferroelectric-paraelectric transition and « — transitions
(or Laz(MoOy4)3 «— f8) have been studied. In the so-called improper ferroelectrics, it
has been possible to correlate the evolution of their properties with the crystal structure.
Their interest is based on the coupling of more than one structural parameter and its
implications for their technological applications, which differentiate them from the proper

ferroelectrics.

All compounds have been synthesized by solid-state reaction, varying the synthesis
conditions to achieve maximum purity of the phases to be prepared. The monitoring of
the synthesis of Nd, Sm, Eu and Gd molybdates in chapter 2 served as a starting point
for preparing the samples and interpreting the results in the following chapters. Almost
all phases appearing during synthesis and phase transitions under pressure and temper-
ature were identified by X-ray diffraction. Data measured at large synchrotron radiation
facilities were sometimes used. In addition, the cell parameters of all phases were refined
by the “Le Bail” procedure. This allowed for investigation of the evolution of the unit

cells as a function of pressure, temperature and ionic radius (chemical pressure depend-
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viii

ing on each lanthanide) and thus resolved much controversy established for their phase
diagrams and structural mechanisms of transition between phases with and without group-
subgroup symmetry relations. In particular, the phase diagram of rare earth molybdates
with RE = La — Ho (temperature vs. ionic radius, chapter 2)and of tungstates with
RE = La — Ho (pressure vs. ionic radius, chapter 3) was completed. In the case of the
studied ferroelectric compounds: the solid solutions Las_, Ery(MoOy)3 (chapter 5) and
Y2(MoOy)s (chapter 6), the crystal structure was refined by the Rietveld method and the
symmetry modes were analyzed in relation to the paraelectric phase. It was possible to
explain the unexpected behavior by increasing the Er atoms concentration in the solid
solutions and the decrease in distortion from the paraelectric phase by increasing the tem-
perature of the yttrium molybdate. Moreover, the ferroelectric phase under pressure was
studied to explain the phase transition observed before the premature amorphization in

Eu, Tb and Ho molybdates (chapter 4).

To correlate the ferroelectric properties with the crystalline structure, impedance
spectroscopy and visualization of hysteresis cycles were performed and complemented by
thermal analysis on Y2(MoOy)3 (chapter 6) and the solid solution Las—, Er, (MoOy)s
(chapter 5); and optical emission spectroscopy for the study of the phase transition in the
solid solution. The dielectric properties (permittivity e and conductivity o) were studied
by varying the frequency w and temperature T, so that the transition temperatures could
be determined from the e(w,T’) curves. The universal dielectric response (UDR) model
was used to fit the conductivity curves and study the dynamics followed by the charges and
dipoles contributing to the dielectric behavior. The ferroelectric cycles were visualized at
room temperature and the temperature was slightly increased to observe their conceivable
decrease. Many tests were carried out to ensure the origin of the cycles since it was
tough to achieve their complete saturation. In addition, differences in the parameters
defining them could be observed, perfectly correlated with the transition temperatures

and structural changes detected with other techniques.

Each of the chapters from 2 to 6 is in the format of a scientific article with its
abstract, introduction, experimental part, methodology, discussion of results and conclu-
sions. During this writing, some of these chapters have been submitted and published in
international journals. Chapter 1 introduces the compounds studied with a more general
overview of the “state of the art”, controversy in the literature, motivations, and objec-
tives, and explains how chapters 2-6 are organized and related. We have also try to justify

the experimental methodology and the analysis of results by describing the techniques and
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Capitulo 1

Introduccion

El desarrollo de nuevos materiales con funcionalidades avanzadas es siempre un reto
y, a la vez, resulta esencial en la mejora del almacenamiento, conversién y recoleccién de
energfa, de la iluminacién y de la deteccién eficiente, del procesamiento de datos, entre
otras aplicaciones. Para alcanzar estos objetivos, es necesario: 1) una sintesis dirigida y
racional de materiales con las propiedades deseadas. 2) Una profunda comprensién de la
correlacién entre el ordenamiento de los dtomos y las propiedades fisicas y quimicas. En
los ltimos 20 anos se han publicado numerosos trabajos sobre el estudio y el desarrollo
de interesantes propiedades de transporte eléctrico y luminiscencia, que pueden ser po-
tencialmente controladas, mejoradas y sintonizadas alterando la red cristalina mediante la
sustitucion total o parcial de cationes o aniones (Fabbri et al., 2012; Han et al., 2015; Moro-
zov et al., 2013; Sharp et al., 2017). En esta linea se investigan las distorsiones producidas
en las estructuras cristalinas muy flexibles de los compuestos denominados “polianiénicos”
v que se propagan a lo largo de la red; en concreto, compuestos que combinan aniones

tetraédricos X Oy y grupos poliédricos AOx (X = 6 — 8) (Jin et al., 2020).

El grupo CCDD (Crecimiento, Caracterizacién y Difraccién de Materiales Dieléctri-

cos) de la Universidad de La Laguna ha dedicado més de una década a estudiar la fa-

milia de trimolibdatos y trivolframatos con féormula RE;(MO4)s (RE = lanténido,Y y
M = Mo, W), de naturaleza polianiénica. Su investigacién en estos compuestos ha con-
tribuido a entender mejor los mecanismos de expansién térmica negativa (Guzmdan-Afonso
et al., 2011c), la correlacién entre la dependencia térmica de la estructura cristalina y di-
ferentes formas de transporte eléctrico: electrénico, iénico y polarénico (Guzméan-Afonso
et al., 2012), las analogias entre la presién quimica y la alta presién (Sabalisck et al.,
2014), el control de las propiedades luminiscentes para aplicarlas en centelleadores, etc.
(Lahoz et al., 2015). En la actualidad, este grupo de investigacién continta explorando
las dilatadas posibilidades estructurales de esta familia de polimorfos y sus transiciones de

fases, correlacionadas con fascinantes propiedades fisicas. El trabajo de investigacién que

Su autenticidad puede ser contrastada en la siguiente direccién https://sede.ull.es/validacion/

Este documento incorpora firma electrénica, y es copia auténtica de un documento electrénico archivado por la ULL segun la Ley 39/2015.

I dentificador del docunento: 5063576 Codigo de verificaci 6n: ENMSt HZyb

Firmado por: GERARDO GIL DE COS Fecha:
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

03/12/2022 12:43:37

Maria Cristina Gonzalez Silgo
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

03/12/2022 12:53:50

Manuel Eulalio Torres Betancort
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

03/12/2022 12:54:31

Maria de las Maravillas Aguiar Aguilar
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

07/02/2023 10:59:56

33/264

Este documento incorpora firma electronica, y es copia auténtica de un documento electrdnico archivado por la ULL segun la Ley 39/2015.

Su autenticidad puede ser contrastada en la siguiente direccion https://sede.ull.es/validacion/

Identificador del documento: 5262427 Codigo de verificacion: rTzi5gZN

Firmado por: Maria de las Maravillas Aguiar Aguilar
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

Fecha 07/03/2023 12:31:11

33/264



Universidad de La Laguna
Oficina de Sede Electréonica

Salida

N° registro: 2023/2314

Ne° reg. oficina: OF002/2023/2163

Fecha: 07/03/2023 12:50:22

Universidad de La Laguna
Oficina de Sede Electrénica
Entrada
N° registro: 2022/144329
N° reg. oficina: OF002/2022/142602
Fecha: 03/12/2022 12:56:02

2 Trimolibdatos y Trivolframatos con féormula REy(MOy)3

aqui se relata estd enmarcado en esta linea de investigacién.

1.1 Trimolibdatos y Trivolframatos con férmula RE»(MOy);
(RE=Y,La— Lu,M =W, Mo)

Los primeros molibdatos y volframatos de tierras raras con férmula RE>(MOy)s
fueron preparados por Hitchcock en 1895 (Hitchcock, 1895) en concreto, los molibdatos
y volframatos de lantano, praseodimio y neodimio. Sin embargo, no fue hasta 1966,
cuando Borchardt et al. (Borchardt and Bierstedt, 1966) prepararon el Gda(MoO4)s
descubriéndose asi el comportamiento ferroeléctrico del trimolibdato mds conocido, lo
que permitié un gran interés por el estudio de esta serie de compuestos. Hoy en dia los
investigadores se siguen centrando en la bisqueda de nuevos materiales ferroeléctricos con
aplicaciones en ldseres, diodos LED, sensores y detectores, baterias, fotocatalizadores, etc.

(Whatmore et al., 2021)

1600 | 1400

REMaO,),
%\o w0y,
No.
1400 b \o\o\ 1200
Ororrombica N
51200 &)
o S 1000
9 Alta temperatura oo, 9
= Desconocids O = cable
e Do :
1000 |- A 500 _
o Pa2im P2m metacstable (b)  C2/c estable (a)
e, csaie
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A= e A ol v v v
LuYbTmEr HoDyTb Gi  EuSm No P Ce La LuYbTmEr HoDyToGd  EusSm Pm Nd  PrCe  La

Figura 1.1: Diagrama de fases de los volframatos de tipo RE>(WO4)s (izquierda) y molibdatos de tipo
RE2(Mo0Q4)s (derecha) de tierras raras.

Los volframatos y molibdatos tipo RE>(MOy)s, pueden cristalizar en tres grupos
estructurales, sin relacién de simetria entre ellos, dependiendo del tamano del cation RE
y de las condiciones de sintesis. Estos tres tipos estructurales se conocen como el tipo
chelita modulada, las fases 8 — 3 (paraeléctrica - ferroeléctrica) y la fase v de expansién
térmica negativa. El extraordinario polimorfismo en esta familia, que incluye més de
diez estructuras cristalinas diferentes, se pone de manifiesto cuando se producen cambios
de temperatura y presién desde condiciones ambiente hasta el punto de fusién (Brixner,
Barkley, and Jeitschko, 1979) y hasta la amorfizacién inducida por presién (Maczka et al.,
2012), respectivamente. En la figura 1.1 se muestra el diagrama de fases propuesto por

Brixner (Brixner, Barkley, and Jeitschko, 1979) para los molibdatos y por Nassau et al.
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Trimolibdatos y Trivolframatos con formula REy(MOy)3 3

(Nassau, Levinstein, and Loiacono, 1965) y Sumithra et al. (Sumithra and Umarji, 2004)

para los volframatos, corroborado por el grupo de investigacion CCDD.

Estructuras tipo chelita. La serie de compuestos RE2(Mo0Oy4)3 (RE = La— Dy)
cristalizan en dos tipos de estructuras en el grupo de las chelitas moduladas: La fase
Lay(MoOy)3 (M = Mo, RE = La — Nd), con grupo espacial C2/c y Z = 12 (Jeitschko,
1973) y la fase o — Eua(WO4)3 (M = Mo, RE = Sm-Dy) con grupo espacial C2/c
y Z = 4 (Templeton and Zalkin, 1963). Mientras que los trivolframatos RE>(WOy)s
(RE = La — Dy) s6lo cristalizan en la fase o. Las estructuras del tipo chelita modulada
provienen de la estructura chelita CaW Oy (Zalkin and Templeton, 1964) al introducirse
vacantes catiénicas en la posicién de Ca, de forma que hay tres tetraedros MOy por cada
dos atomos RE. Asi, la férmula completa serfa RE20(MOy)s3, donde el simbolo O es la
vacante. Las diferentes estructuras que se forman son debidas al diferente ordenamiento
de las vacantes. La disposicion de estructuras moduladas inconmensurables dentro de este
grupo se discutird en este trabajo. También discutiremos las transiciones reversibles a la
fase B, que se producen al aumentar la temperatura, tal y como se observa en el diagrama
de fases de la figura 1.1. En el caso de los volframatos son posibles las transiciones
reversibles a la fase v al aumentar la temperatura y a medida que el radio iénico de la

tierra rara disminuye (ver figura 1.1). No serén estudiadas en este trabajo.

Fase paraeléctrica 3 y fase ferroeléctrica 3. Los trimolibdatos RE>(MoO4)s3
con RE = Pr—Ho, ¢ Y, pueden cristalizar en la fase 8’ — Gda(Mo0O,)3 con grupo espacial
Pba2 y Z = 4 (Jeitschko, 1972). Se trata de una fase con simetria polar que permite la
apariciéon de una polarizacion espontanea, propia de los ferroeléctricos. Sin embargo,
como describiremos en los capitulos, 4, 5 y 6 se trata de ferroeléctricos impropios y, a la
vez, ferroeldsticos. Ademads, al ser no centro-simétricos, desarrollan otras propiedades no
lineales, por ejemplo, la generacién de segundo arménico (Tolédano and Tolédano, 1987),
que sigue vigente incluso en la fase paraeléctrica (paraeldstica), denominada fase 3 con
grupo espacial P42ym y Z = 2 (Jeitschko, 1972), al aumentar la temperatura. Ademds, a
este grupo también pertencce la denominada fase § que se obtiene bajo presién (Maczka
et al., 2012) y cuya estructura cristalina se desconoce. En el capitulo 4 discutiremos la
posible aparicién de esta fase. No existen trivolframatos con estas fases metaestables. Al
aumentar la temperatura, para los trimolibdatos y volframatos de tierras raras de radio
iénico menor, tiene lugar una transicién reversible a la fase v (Brixner, Barkley, and

Jeitschko, 1979).
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4 Motivaciones y Objetivos Generales

Fase 7. Los compuestos RE>(MOy)3 con M =W, Moy RE = Ho— Lu, Y poseen
la estructura cristalina de la fase v — Sca(WO4)3 con grupo espacial Pben y Z = 4 (Evans,
Mary, and Sleight, 1998), que se caracteriza por tener expansion térmica negativa (NTE)
v que esta hidratada en condiciones ambiente. En nuestro trabajo no estamos interesados
en esta fase, méds bien queremos evitarla. Se ha detectado la transiciéon v — 5 en los
molibdatos (Gonzélez-Silgo et al., 2013). También se espera que los volframatos con fase
~ a temperatura ambiente experimenten una transicién a la fase «, pero no tenemos

constancia de que haya sido descrita.

Fases no estequiométricas. En general, se pueden preparar molibdatos y vol-

framatos con diferentes estequiometrias, segin la reaccién quimica:
mRE;03 +nMoO3 — REamMonOs(ymin)

Los compuestos estudiados responden a la relacién 1:3 (m:n). Sin embargo, durante el pro-
ceso de formacion de estos compuestos, se han podido identificar otras fases con diferentes
estequiometrias (1:2 en lo volframatos, 1:4, 1:5, 2:7, 3:10), mucho menos estudiadas y que
da una idea de la complejidad que supone la identificacién de fases durante la sintesis y
los cambios de temperatura y presién y de la facilidad de que exista mucha controversia
a la hora de trazar diagramas de fase. En el capitulo 2, identificaremos y estudiaremos
la formacién de estas fases que denominaremos intermedias en los molibdatos. En los

siguientes capitulos se han detectado impurezas pertenecientes estas fases.

1.2 Motivaciones y Objetivos Generales

Esta diversidad estructural proporciona varias propiedades fisicas de cardcter no
lineal asociadas a la estructura cristalina: ferroelectricidad (y propiedades relacionadas),
generacién de segundo arménico, expansion térmica negativa, etc ... , y otras relacionadas
con la conductividad iénica y electrénica y las propiedades cataliticas; con aplicaciones
tecnolégicas en diferentes campos. También hay que tener en cuenta, el interés por sus
propiedades épticas especialmente relacionadas con la luminiscencia de las tierras raras
(Atuchin et al., 2014). Como ejemplos, se pueden destacar: la conduccién por ion trivalente
en molibdatos con estructura del v — Sca(WO4)3 (Imanaka et al., 1998), el fenémeno
de up conversion en el Las(MoO4)s codopado con erbio e iterbio (Yi et al., 2002) y la
ferroelectricidad en molibdatos de Sm y Gd; donde se pueden escribir lineas por irradiacién

laser en superficies vitreas que tienen inmersos cristalitos de estos compuestos (Abe et al.,
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Motivaciones y Objetivos Generales 5

2005), el estudio de las propiedades mecénicas y térmicas de compuestos hibridos donde

interviene el Y2(MoO,)s (Sethi, Das, and Das, 2019).

Por otra parte, la formacién de fases polimérficas estables con sus propiedades in-
herentes, estd controlada por factores cinéticos. En este sentido, compuestos con la misma
composicién quimica pero obtenidos por diferentes métodos pueden variar significativa-
mente su estructura cristalina y su rango de estabilidad térmica (a veces metaestables) o
bajo presién. Hasta ahora, en la literatura, todavia no hay una opinién inequivoca sobre los
tipos de estructuras cristalinas de los compuestos RE>(MO4)3 y las condiciones de su for-
macién (Popov et al., 2021). Todo esto complica enormemente el estudio de la preparacién
vy las transformaciones de fase en estos sistemas bajo temperatura y presién. Por lo tanto,
a pesar del gran nimero de publicaciones relacionadas con estos compuestos, los trabajos
sobre el estudio de métodos de sintesis de los molibdatos y volframatos de lanténidos,
mecanismos estructurales de transicién de fase, de sus propiedades fisicoquimicas correla-
cionadas con la estructura cristalina y las posibles aplicaciones de estos materiales sigue

siendo muy relevante (Zheng et al., 2022).

Finalmente, se quiere destacar que la induccién de un estado béasico polar es un
tema intrigante en la fisica del estado sélido, la ciencia de los materiales y la quimica
inorgénica, ya que la simetrfa polar proporciona una base tnica para diversas funciona-
lidades. El ejemplo mds representativo es la ferroelectricidad, que presenta polarizacién
espontéanea conmutable, y otras propiedades relacionadas como la piroelectricidad, piezo-
electricidad, respuestas Gpticas no lineales que se aplican en las tecnologias més avanzadas.
Adicionalmente, los materiales ferroeléctricos estdn surgiendo como posibles candidatos
para: 1) convertir diversas formas de energfa primaria del entorno (por ejemplo, la luz
solar, la energfa mecdnica y la térmica) en energfa secundaria (por ejemplo, la energia
quimica), un campo eléctrico inducido por la polarizacién favorece la separacién y trans-
porte de cargas. 2) Su utilizacién como sensores inteligentes, al aprovechar el acoplamiento
de multiples propiedades, como la electromecanica, la electro-6ptica y la mecano-6ptica
(Whatmore et al., 2021). En particular, en los denominados ferroeléctricos impropios la
polarizacién surge a través de un acoplamiento con otro parametro de orden primario, como
una distorsién de la red cristalina no ferroeléctrica, un ordenamiento de la carga o ciertos
ordenamientos de espin (Perez-Mato, Orobengoa, and Aroyo, 2010). El orden primario
puede asi coaccionar la polarizaciéon impropia hacia estados que se evitarfan en los fer-
roeléctricos convencionales, permitiendo la aparicién de propiedades funcionales exdticas,

una cuestion de gran interés para el desarrollo de la electrénica de préxima generacién
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6 Organizacién de la tesis

(Meier and Selbach, 2022).

Ante estas expectativas, el objetivo principal de esta tesis es seguir explorando la
familia de volframatos y molibdatos polianiénicos y con gran polimorfismo y con férmula
RE3(MO4)3 (RE = lantdnidos,Y y M = Mo, W). Se sintetizardn por reaccién de es-
tado sélido, fundamentalmente las fases y soluciones sélidas ferroeléctricas metaestables,
buscando condiciones que permitan la obtencién de fases puras, y se amplie el rango de
concentraciéon de tierras raras. También se trabajardn otras fases relacionadas, en par-
ticular aquellas con estructura de chelita modulada, normalmente més estables y cuya
estructura cristalina es muy diferente; no existe relaciones de simetria entre ellas. Se iden-
tificard la estructura cristalina de las fases que aparezcan a partir de la sintesis y la de
aquellas fases sometidas a cambios de temperatura y presiéon. El refinamiento del perfil
del patrén de difraccién nos permitird confirmar dichas fases y conocer la evolucién de la
celda cristalina en funcién de la presién y la temperatura. En los casos en que se pueda re-
finar o predecir tedricamente la estructura cristalina se profundizara en los mecanismos de
transicién. También se pretende caracterizar sus propiedades dieléctricas, mediante espec-
troscopia de impedancias, fundamentalmente asociadas a transiciones de fase estructural.
Cuando se obtengan fases ferroeléctricas se visualizaran los ciclos de histéresis en pastillas
de polvo cristalino. Correlacionaremos estas propiedades con la estructura cristalina, las
transiciones de fase y otros efectos anémalos como la expansién térmica y la compresién
negativas de algunos parametros de red, muy frecuentes en este tipo de materiales, con

armazones muy abiertos y flexibles, como ya se ha comentado.

1.3 Organizacién de la tesis

Este trabajo se presenta en la Universidad de La Laguna para cumplimentar los
requisitos para optar al grado de Doctor en Astrofisica (Programa de Doctorado en As-
trofisica por la Universidad de La Laguna. Escuela de Doctorado y Estudios de Pos-
grado). Se ha redactado de acuerdo con el Reglamento Oficial de esta Universidad. Dicho
manuscrito se ha dividido en tres bloques, el primero ha consistido en una introduccién
general donde se ha presentado el estado del arte, los motivos y los objetivos de la investi-
gacién, justificindose el interés del tema. También se describiran y explicardn las técnicas
experimentales mas habituales y la metodologia empleada para el andlisis de los resultados
de esta investigacion, argumentando su eleccién y diferenciando aquellas que son producto

de una colaboracién directa.
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Organizacién de la tesis 7

El segundo bloque consta de cinco capitulos con formato de articulo cientifico, cada
uno con su propia introduccién, parte experimental, tratamiento de datos, discusién de
los resultados y conclusiones. En relacién con los tres primeros capitulos (2, 3 y 4), se
parte de trimolibdatos y trivolframatos ya sintetizados, se describe la sintesis de estado
solido realizada por el grupo de investigacion, antes de comenzarse esta tesis doctoral como
producto de la colaboracion con otros investigadores. También se detallan las condiciones
experimentales de la difraccién de rayos X en condiciones no ambientales (bajo presién
y cambios de temperatura) medida en sincrotrones de grandes instalaciones europeas.
Estos experimentos que fueron aceptados como propuestas entre los anos 2010 y 2015,
son anteriores a la iniciacién de este trabajo, aunque las medidas realizadas no se habian
terminado de analizar por diversas razones. Debido a la baja calidad de los datos, propia
de los experimentos realizados bajo presién y también por el requerimiento de obtener el
maximo nimero de difractogramas al medir a diferentes temperaturas, no se ha podido
refinar la estructura cristalina. Sin embargo, se han conseguido estudiar los mecanismos
de su evolucién versus la presién o la temperatura: anomalias estructurales, transiciones
de fase, amorfizacién, descomposicién, al representar los pardametros de la celda unidad
refinados. Estos tres capitulos (2, 3 y 4) comparten la identificacién y estudio de fases
moduladas conmensurables e inconmensurables, a pesar de la baja calidad de los patrones
de difraccién. En el capitulo 2 se hace un seguimiento monitorizado por termodifraccién de
la sintesis de estado sélido y las transiciones de fase de cuatro molibdatos de tierras raras
con radios iénicos consecutivos (RE = Nd, Sm, Eu y Gd). Se describen los mecanismos de
transicién reversible entre las fases con las estructuras o — Eug(WOy)s, Laz(Moy)s y B —
Gda(MoOy)3, a priori, sin relaciones de simetria y cuya secuencia de fases en los ciclos de
calentamiento y enfriamiento todavia presenta controversia. Ademds, durante la sintesis,
se observé la aparicién de varias fases mezcladas de molibdatos con otras estequiometrias
que no se habian analizado en trabajos previos. El interés radica en que, como veremos,
dichas fases también aparecen en sintesis incompletas y en procesos de descomposicién bajo
presién. En el capitulo 3 se presenta el estudio de toda la serie de trivolframatos de tierras
raras (RE2(WOy)3, RE = La— Dy) con fase « bajo presion, se construye el diagrama de
fases y se explican los mecanismos de transicién y amorfizacién, incidiendo en el papel de
las tierras raras y vacantes cationicas. Los resultados se comparan con el comportamiento
de otras familias muy estudiadas que tienen estructuras cristalinas relacionadas con las
chelitas, entre ellos los trimolibdatos de tierras raras. En el capitulo 4 se estudia la
evolucién de la fase 3’ de tres compuestos RE>(M0Oy)3 (RE = Eu, Ho y Tb), también
bajo presion, con resultados significativamente diferentes, dada su anémala amorfizacién a

muy baja presién. El andlisis de las transiciones de fase antes de su amorfizacién a partir
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8 Organizacién de la tesis

de los patrones de difraccién y la identificacién de las fases en las que se descompone es
muy novedosa, a pesar de los numerosos estudios anteriores realizados en esta familia, en
donde se esperaba una nueva fase (o fases) de alta presién denominada fase § (o fases

relacionadas).

Los dos ultimos capitulos (5 y 6) fueron desarrollados integramente para este tra-
bajo, desde la sintesis de estado sélido de compuestos ferroeléctricos puros y soluciones
solidas, siguiendo por la caracterizacion estructural con difraccién de rayos X, la caracte-
rizacién térmica, y dieléctrica con un puente de impedancias y la visualizacién del ciclo de
histéresis ferroeléctrico. Aunque la estructura cristalina es conocida, son muy pocos los
estudios de sus propiedades dieléctricas y de la correlacién con dicha estructura cristalina,
que se pudo refinar para diferentes temperaturas y concentraciones de tierra rara, en el
caso de las soluciones sélidas. Tal y como explicaremos, no se siguié un refinamiento
convencional de las posiciones atémicas, sino de las amplitudes de los modos de simetria
involucrados en la transicién paraeléctrica-ferroeléctrica. Para conseguir mejores correla-
ciones entre las medidas dieléctricas y la evolucion de la estructura cristalina se utilizé el
modelo de “Respuesta Dieléctrica Universal” (Jonscher, 1983). En cuanto a la caracte-
rizacién ferroeléctrica, no tenemos constancia de que se hayan visualizado anteriormente
ciclos de histéresis en pastillas policristalinas de esta familia, por tratarse de ferroeléctricos
impropios. En el capitulo 5, se realiza la sintesis, caracterizacién estructural, dieléctrica
y ferroeléctrica de la solucién sélida Las—z Ery(MoOy4)s (x = 0.75, 1, 1.25). Se parte de
los molibdatos extremos en lugar de los 6xidos con el fin de ampliar el rango de concen-
traciones x para las que la fase ferroeléctrica es estable. En este caso no se pudo estudiar
la dependencia térmica de la estructura cristalina antes y después de la transicién de fase
porque se hubiera alargado mucho el trabajo. Sin embargo, se completé el estudio de la
transicién de fase con medidas de la fotoluminiscencia del Er3t para corroborar las tem-
peraturas de transicién, no detectadas mediante técnicas de andlisis térmico (DSC). En
el capitulo 6 se estudia la estructura y propiedades dieléctricas y la ferroelectricidad del
Y5(MoOy)3. La obtencién de la fase ferroeléctrica de este compuesto fue complicada; la
sintesis por reaccién de estado sélido de la fase pura sin estar mezclada con la fase v no suele
conseguirse. Cabe destacar que en los intentos de sintesis que se realizaron aparecieron,
por primera vez, fases de molibdatos no estequiométricos que ayudaron a identificar estas
fases en los compuestos trabajados en los capitulos 2 y 4, cuya investigacién habia sido
préacticamente abandonada durante varios anos. También se pudo analizar la evolucién
de las estructuras cristalinas con la temperatura y correlacionarla con el comportamiento

dieléctrico y ferroeléctrico. En la figura 1.2 se muestra el difractograma de una de las
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mezclas de fases completamente identificadas y obtenida cuando se intentaba sintetizar
la fase 3" del molibdato de itrio. Se trata de sintesis intermedias que nunca se muestran

cuando se redacta un trabajo para publicar.

Intensidad (u.a.)

—o—1-Y,(MoO,);
—o— B-Y,(MoO,), + Mecla de fases
I B-Y,(MoO,);

n ! n ! n ! n ! n

30 40 50 60 70
26 ()

Figura 1.2: Difractogramas de las fases 3’ pura (naranja), 3’ mas mezclas
de fases y fase v para una muestra de Y2(MoO4)s.

Finalmente, en el tercer bloque se presentan las conclusiones méas relevantes de dicho
trabajo. Dado que cada capitulo incluye sus propias conclusiones, también aprovechamos
pararelacionarlas. Ademads, se hacen algunas consideraciones sobre los articulos publicados
0 que estdn en tramite para publicar. Por tltimo, se explican algunas expectativas de

trabajo futuro muy vinculadas a los resultados conseguidos.

1.4 Justificaciéon de la metodologia seguida

En esta seccién explicaremos, con aportaciones justificativas, las principales técnicas
experimentales empleadas en esta tesis, asi como los métodos que se han utilizado para el

andlisis/tratamiento de datos que éstas proporcionan.

La reaccién en estado sélido o método cerdmico (Figura 1.3) tiene la ventaja de su
simplicidad para obtener una gran cantidad de fases en poco tiempo y su uso es esencial

en la preparacion de 6xidos mixtos.
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Precalcinacion

Molienda y pastillas Tratamiento Térmico

Reactivos

Analisis

Figura 1.3: Procedimiento experimental de la reaccién en estado sélido.

Aunque presenta las desventajas de la falta de homogeneidad en las muestras obte-
nidas y que se requieren temperaturas elevadas (Sesték and Berggren, 1971). Para este
trabajo se prepararon sélidos policristalinos por reaccién directa de los reactivos: 6xidos de
partida RE>O3 y MoOs, a elevadas temperaturas y durante un tiempo de calentamiento
relativamente largo. De esta forma se permite la difusién de los reactivos dando lu-
gar a la formacién del compuesto monofdsico deseado. Deben someterse a un proceso
de precalcinacién para inmediatamente pesar las cantidades estequiométricas necesarias
[RE>03 + 3M 003 — RE>(MoOy)3] y mezclarlas convenientemente. Esta mezcla de los
polvos precalcinados se realiz6 en un mortero de dgata que, tras una molienda de una hora
y media, se compactaron, via una prensa hidréulica, en pastillas de 13 mm de didmetro con
espesores en el entorno de 1 mm, aplicando una presién de 230 y 390 MPa, dependiendo del
compuesto. A continuacidn, se realizan tratamientos térmicos con un horno de resistencia,
colocando las pastillas dentro de un crisol de platino. Las diferentes presiones a las que
se someten las pastillas, la necesidad de moliendas intermedias, temperaturas alcanzadas,
tiempo de estabilizacién, rampas de calentamiento-enfriamiento y segundos tratamientos
térmicos; condicionan la formacién de fases puras, incluyendo fases metaestables (a veces

deseadas) y varfan segin el material que se prepare.

La sintesis de los volframatos que aparecen en el capitulo 3 y los andlisis de rutina,
entre ellos la difraccién de rayos X, fue realizada en el Departamento de Quimica Inorgénica
y en los Centros Cientificos y Tecnolégicos CCiTUB de la Universidad de Barcelona,

gracias a la colaboracién de la Profesora Lourdes Mestres y del Dr. Xavier Vendrell.
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Difraccién de rayos X. Una vez terminados los tratamientos térmicos, se realiza
un andlisis mediante difracciéon de rayos X en polvo (material policristalino) sobre una
pastilla seleccionada para confirmar su fase estructural y pureza. Si la muestra no tiene
la fase buscada, habrd que repetir el proceso, comenzando por volver a realizar la mezcla.
La difraccién es la técnica mds adecuada para la identificacién de fases cristalinas en
una muestra en polvo. La radiaciéon X, que tiene longitudes de onda A con dimensiones
similares a las distancias entre los dtomos que forman la red cristalina, incide en la muestra
(con vector de onda k siendo alterada por ella (con vector de onda k') y formandose un
patrén de difraccién acorde con la periodicidad y simetria de la red. Esta es la razén por
la que cada fase cristalina tendrd su propio patrén. En un experimento de difraccién de
polvo, se obtiene una representacién en 1D de la intensidad difractada frente al dngulo de
difraccién. El también denominado difractograma consiste en una distribucién angular de
picos con diferente intensidad 1(26) cuya posicién angular 26 responde a la ley de Bragg:
nA = 2d - sinf, con n = n° entero, A = longitud de onda incidente y d = espaciado de
los planos de dtomos que se definen en la red cristalina (planos cristalograficos). Resulta
conveniente trabajar con la red reciproca cuyos puntos reticulares vienen dados por tres
nimeros enteros (hkf) denominados indices de Miller (CSIC - Crystallography 2022) y
que definen los planos cristalograficos de la red directa. Entonces, los vectores de la
red reciproca se expresan como: Hpre = ha* + kb* + £c*, y su médulo corresponde a
|Hpke| = 1/dpg. En la figura 1.4 se esquematiza la condicién de Laue: k’ - k = H de
forma que los vectores de onda incidente k, difractado k’ y el vector de la red reciproca
H, forman un angulo isdsceles de forma que los rayos X se “reflejan” en los planos de
difraccién. Entonces se puede deducir la ley de Bragg, que también se representa debajo,
donde se observa cémo la diferencia de caminos épticos debe ser un miltiplo de la longitud

de onda para que haya difraccién.

Plano (hki)

d=ndyy

Figura 1.4: Geometria utilizada para la derivacién simplificada de la ley de Bragg.
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12 Justificacién de la metodologia seguida

La intensidad total del haz de rayos X difractados estd relacionada con la dispersién
coherente debida a las nubes electrénicas que rodean a los dtomos de la muestra, modifi-
cadas por factores de polarizacién y absorcién, mientras que la dispersién incoherente estd
incluida en el fondo (background). En el caso de los elementos quimicos que constituyen
las muestras a estudiar, como el oxigeno, molibdeno, volframio y los lanténidos, los bordes
de absorcion de los rayos X no se encuentran en el rango de la energia utilizada para los
experimentos de difracciéon. En el caso de los rayos X se tiene la dificultad de que el factor
de forma atémico f(Q), que se define como la transformada de Fourier de la distribucién de
los electrones de cada dtomo, disminuye al aumentar el dngulo de dispersién (o el momento
de transferencia Q). Esto supone un inconveniente, unido al hecho de que los 4tomos mds
ligeros (por ejemplo, el O) son malos dispersores frente a los dtomos més pesados. Nor-
malmente se acepta que la difraccién de neutrones es mas conveniente porque provee de
pardmetros estructurales mas precisos para estudios en compuestos policristalinos, donde
se mezclan atomos ligeros y pesados, porque la intensidad de dispersion es independiente
del dngulo y del nimero atémico. En nuestro caso, los coeficientes de absorcién de neu-
trones son extremadamente grandes para el Sm, Eu y Gd y no hacen recomendable utilizar
este tipo de radiacién si queremos estudiar familias completas de compuestos (Goldberger

and Seitz, 1947).

Asimismo, la densidad electrénica p(r) estd relacionada con la disposicién de los
4tomos en un cristal [r es el vector de la posicién del dtomo con coordenadas (zyz)], al
repetirse periédicamente, puede representarse mediante una serie de Fourier cuyos coe-
ficientes se conocen como factores de estructura F'(H) = Z;":lf]cz”i(hz+ky+&), (donde
H=Qy f; es el factor atémico de forma del 4tomo j) que es proporcional a la amplitud
de la onda dispersada por un plano (hkf) del cristal. Normalmente solo se puede medir la
intensidad de la onda dispersada I(H) ~ |F(H)|? , con lo que a partir de las intensidades
de los picos de difraccién se obtiene informacién sobre su estructura cristalina (Ashcroft

and N. W., 1976).

En un difractograma, el perfil de los picos de difraccién se ve afectado por dos tipos
de imperfecciones estructurales (Langford and Louér, 1996): 1) el tamaifio finito de los
dominios o del grano en el que la difraccién es coherente, por lo que el ensanchamiento
de la linea es constante; las observaciones empiricas muestran que este ensanchamiento
tiene naturaleza lorentziana. 2) Microdeformaciones de la estructura cristalina que surgen
cuando el tamafio de la celda unitaria no es idéntico para cada una de ellas y estan causadas

por defectos, dtomos intersticiales o dislocaciones; esto dard lugar a un ensanchamiento
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de los picos dependiente del orden de la reflexién que suele ser de naturaleza gaussiana.
Para modelizar el perfil de difraccién se utiliza la funcién modificada pseudo-Voigt (com-
binacién lineal de una funcién gausiana y una lorentziana) de Thompson-Cox-Hastings

con asimetria de divergencia axial (Thompson, Cox, and Hastings, 1987).

Para caracterizar los compuestos con férmula RE>(MoOy)s se ha hecho uso de los
difractémetros del Servicio Integrado de Rayos X (SIDIX) perteneciente al Servicio General
de Apoyo a la Investigacién (SEGAI) de la Universidad de La Laguna (Servicio Integrado
de Rayos X (SIDIX) 2022). Se midieron patrones de difraccién de rutina (difractémetro
PANalytical X'Pert) para corroborar si se habfa obtenido la fase buscada. También se
han hecho medidas con mayor resolucién para poder refinar pardmetros de celda, el perfil
de los picos y la estructura cristalina (difractémetro PANalytical X'Pert Pro). Las geo-
metrias de ambos difractémetros es de reflexiéon o tipo Bragg-Brentano por lo que no
se realizan correcciones de absorcién. También se realizaron medidas a diferentes tem-
peraturas utilizando las camaras Anton Paar HTK-200 y HTK-450 del mismo servicio.
Ademaés, se analizaron difractogramas disponibles gracias a los experimentos de difraccién
realizados con radiacién sincrotrén en las grandes instalaciones: DIAMOND (Oxford,
Reino Unido.) (Diamond Light Source 2022), ALBA (Barcelona, Espana) (ALBA 2022) y
ESRF (Grenoble, Francia) (European Synchrotron Radiation Facility 2022). La radiacién
sincrotrén presenta muchas ventajas cuando se trabaja en condiciones no ambientales.
Al ser muy brillante, permite realizar experimentos con mucha resolucién y/o mucho més

répidos, asimismo se puede adaptar la longitud de onda de radiacién segun los requerimien-

tos del experimento (BM25 - Spline - The Spanish CRG Beamline 2022). Por ejemplo,
fue posible hacer un seguimiento monitorizado de una reaccién de estado sélido con una
rampa de temperatura similar a las utilizadas en la sintesis de laboratorio. Por otra parte,
conseguir longitudes de onda mds cortas es esencial en los experimentos de alta presion,
donde la celda de yunque de diamante impide medir rangos angulares amplios (Celda de
yunque de Diamante (DAC) 2022). Las condiciones experimentales se han descrito en los
correspondientes capitulos. No hemos considerado necesario introducir los fundamentos

de la radiacion sincrotrén o la descripeién del funcionamiento de las celdas de presion.

Hemos introducido el andlisis de difractogramas obtenidos bajo alta presién porque
esta variable termodindmica actia como una sonda que libera las inestabilidades de la
red cristalina, las transiciones de fase e incluso los mecanismos de amorfizacién. Se trata
de una herramienta fundamental para producir nuevas fases y materiales emergentes con

propiedades adaptadas. Dicha presién afecta directamente a las distancias interatémicas,
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mientras que la temperatura induce cambios en las interacciones anarménicas fonén-fonén;
por lo que, la competencia entre las fuerzas de largo y corto alcance sélo pueden entenderse
mejor gracias a los estudios bajo presién (Maczka et al., 2012). Asimismo, el seguimiento
de la evolucién de la estructura cristalina bajo presién durante las transiciones de fase y en
los procesos de amorfizacién puede resultar ser mas fécil de estudiar que el estudio de su
dependencia térmica y puede dar luz sobre los mecanismos de transicién que ocurren en los
procesos térmicos (Richet and Gillet, 1997). En este trabajo, hemos sometido a presién y
a cambios de temperatura a la fase ferroeléctrica con la estructura 8’ — Gda(MoO,)s, para
entender mejor la dependencia de las temperaturas de transiciéon con el radio iénico del
elemento lantdnido (presién quimica). También, los estudios bajo presién en volframatos
con la fase « — Eua(WOy)s3, nos ha ayudado a entender los procesos de formacién de fases
inconmensurables cuando las diferentes estructuras de tipo chelita modulada en molibdatos

triples son sometidas a tratamientos térmicos bruscos.

El primer anélisis de un difractograma consiste en identificar las fases, al com-
parar el patrén de difracciéon de polvo obtenido en el laboratorio con el patrén simulado a
partir de estructuras cristalinas disponibles en bases de datos cristalogréaficas. En nuestro
caso se utilizé la base de datos Inorganic Crystal Structure Database (ICSD 2022). En
algunas ocasiones es suficiente conocer la celda unidad con la que se determinan las posi-
ciones de los picos. En particular, hubo que identificar fases moduladas conmensurables
e inconmensurables con estructuras derivadas de la chelita, que normalmente no fueron
simuladas a partir de una estructura teérica. El patrén de difraccién de una estructura mo-
dulada consiste en unas reflexiones principales que corresponden a la estructura promedio
y una serie de reflexiones denominadas satélite. Asi, cualquier punto de la red reciproca
viene dado por un vector H definido de la siguiente forma: H = ha* + kb* + (c* + mq*,
con q = aa* + fb* + yc*, de forma que al vector q lo denominaremos vector de modu-
lacién. En nuestro caso, los vectores de modulacién tienen componentes en las direcciones

perpendiculares al eje tetragonal de la estructura chelita (Arakcheeva and Chapuis, 2008).

A la hora de caracterizar compuestos que tienen la misma estructura cristalina y
distinta composicién quimica en condiciones no ambientales, se utiliza el método Riet-
veld que refina por minimos cuadrados los pardmetros estructurales (celda unitaria y
posiciones atémicas) y el perfil con los patrones de difraccién de las muestras estudiadas.
McGuster et al. (McCusker et al., 1999) publicaron un conjunto de directrices generales
para el refinamiento de estructuras mediante el método Rietveld, describiendo también la

mejor forma de recoger buenos datos utilizando distintas fuentes de radiacién. Se parte
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Justificacién de la metodologia seguida 15

del célculo de las posiciones de los picos conocidas los pardmetros de celda unidad y de
la intensidad calculada I, a partir de las posiciones atémicas I.(H) = KmyLpg|Ful>.
Junto con el factor de estructura F(H), existen otros pardmetros, que se pueden refinar,
relacionados con las muestras y la geometria que afectan a la intensidad como el factor de
escala K, la multiplicidad de cada reflexion m(H), y el factor de polarizacién y de Lorentz
Lp(H). En nuestro caso todos estos pardametros se refinaron agrupados en un tinico factor

de escala.

En el caso de las medidas bajo presién, el rango angular es muy pequeiio por las
limitaciones de la celda de presion, se pierde mucha informacién y no se pueden refinar
pardmetros estructurales. Ademds, en las medidas de rutina y cuando se prima tomar
muchos difractogramas en poco tiempo, se pierde mucha resolucién. Entonces se recurre
al refinamiento por el método Le Bail (Le Bail, 2005) para comprobar que se ha hecho
una correcta identificacién de fases y que no quedan picos por asignar, incluyendo los
picos satélites de las fases moduladas. En este caso sélo se necesita la celda unidad y los
pardmetros de perfil, estimados inicialmente, para arrancar un proceso iterativo con el que
se consigue refinar, ademads de los pardmetros de celda, el perfil completo sin necesidad de

conocer las posiciones atémicas:

i (26:) — yp (26:)

Y (20;) — v (20:) (L.1)

Y HE) = (H)Q(26) -

i
donde I"(H) y IC("H)(H) son las intensidades calculadas en el ciclo n y n+1 respectiva-
mente, Q(26;) la funcién de perfil e y (26;), ¢ (26;) e yj (26;) corresponden a los valores de
la intensidad observada, calculada y del background respectivamente en el ciclo n. De esta
forma disminuye drésticamente el ndmero de pardmetros para refinar y no es necesario

disponer de difractogramas con la resolucién que requiere el método de Rietveld.

El anélisis del fondo o background durante la etapa final de cualquier tipo de re-
finamiento puede darnos pistas sobre la aparicién de fases amorfas, dispersién difusa o
la existencia de un ordenamiento local en la estructura. La intensidad del background
puede considerarse via interpolacién lineal entre puntos en la base del difractograma (con
un rango angular corto) o refinando con polinomios (con rangos angulares suficientemente
amplios para que visualice el comportamiento asintGtico horizontal hacia &ngulos grandes).
Para el caso del fondo modulado, los polinomios que dan mejores resultados son los poli-

nomios de Chebyshev (Ruben et al., 2010).
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16 Justificacién de la metodologia seguida

Para ambos refinamientos Le Bail o Rietveld, los pardmetros que definen el modelo
se refinan hasta alcanzar la convergencia cuando S sea minimo, siendo S = Z{L[yo(m) —
y.(26;)]? , donde N es el niimero total de puntos del difractograma, yo son los valores
observados e y,. los calculados. Para estimar la calidad de los refinamientos se utilizan una
serie de factores de acuerdo convencionales: factores R del perfil R, del perfil ponderado
Ryp, esperado Regp, la bondad del ajuste X2y los factores R de las intensidades integradas
RBragg y de los factores de estructura Rp (Young and Young, 1995). Teniendo en cuenta
los valores obtenidos de R y las desviaciones estandares se puede valorar la calidad de los

ajustes, ademds de acudir a la inspeccién visual.

Se ha elegido la suite de Fullprof (Rodriguez-Carvajal, 1993) que estd formada
por un conjunto de programas cristalogréficos (FullProf, WinPLOTR, EdPCR, FPStudio,
etc.) para visualizar los difractogramas, simular difractogramas teéricos, analizar las es-
tructuras cristalinas, ademads de realizar los refinamientos. Cabe destacar que el programa
FullProf dispone de una herramienta que refina las amplitudes de los desplazamientos
atémicos con respecto a una estructura mas simétrica relacionada, que se determinan a
partir de un anélisis de modos de simetria. Dicho analisis lo realizamos con el programa
AMPLIMODES (Orobengoa et al., 2009) que se encuentra en el Servidor Cristalografico
de Bilbao (Aroyo et al., 2006). El programa determina la distorsién estructural entre dos
fases de alta y baja simetria (debe haber relacién grupo-subgrupo) y calcula los modos de
simetria (amplitudes y vectores de polarizacién) que son compatibles con la ruptura de la
simetria que las diferencia. Entonces, el programa Fullprof refina estas amplitudes en lugar
de las posiciones atémicas de la fase menos simétrica. Se trata de un método que tiene
la ventaja de disminuir el nimero de pardmetros de refinamiento de un modo jerdrquico,
es decir, podemos dejar de refinar aquellas amplitudes que préacticamente no se modifican
respecto de las que estdn mas implicadas en la transformacién de fase. En nuestro caso se
ha utilizado esta herramienta para refinar las fases ferroeléctricas del Y2(MoOy)3 y de las
soluciones sélidas Las—_, Ery(MoOy)s a partir de las correspondientes fases paraeléctricas,
para restringir el nimero de pardmetros ya que el refinamiento de las posiciones de los
oxigenos no suele dar buenos resultados cuando se mide difraccién de rayos X en polvo
convencionalmente. También se utilizé AMPLIMODES para simular una supercelda del
Las(WOy)3 generada a partir de la fase a con un vector de propagacién ¢ = a*/3 (Figura
1.5). En la Fig.1.5a se muestra una simulacién dado el modelo estructural de la Figura 1.6
y en la Fig. 1.5b, se muestra el refinamiento Le Bail de esta fase modulada que aparece
bajo presion (6.45 GPa). En la Figura 1.6 se dibuja la estructura de dicha supercelda en la

que se marcan con flechas negras los desplazamientos generados con AMPLIMODES para
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Justificacién de la metodologia seguida 17

los dtomos de volframio, ya que los posibles desplazamientos de los dtomos de oxigeno no
aportaban muchos cambios en las intensidades de los picos, y los desplazamientos del La
daban lugar a modificaciones de la intensidad més dificiles de comparar con los difrac-

togramas experimentales. Los detalles de este refinamiento se explican en los capitulos 5

y 6.

T e R g v v

! L

b

,/——/—/\‘/J/\—/\/\'V\

L L L
6 8 10 12 14 16

200
Figura 1.5: (a) Superred de Laz(WOu)s obtenida a partir de los resultados tedricos
y generando desplazamientos para los dtomos W1 con el software AMPLIMODOS.
(b) Refinamiento Le Bail de los datos experimentales para la superred dada por un
vector de propagacién ¢ = a*/3.

Figura 1.6: Vista de la Superred (asr = 3a,bsr = b,csi, = ¢) y los desplazamientos,
marcados con flechas, de los dtomos W menos simétricos generados por el software
AMPLIMODOS (Orobengoa et al., 2009)].

Asimismo, el programa Fullprof permite el refinamiento Le Bail de las celdas unidad
de estructuras moduladas dados los vectores de modulacién de partida q. Sin embargo,
no estd implementado el refinamiento Rietveld de los pardmetros estructurales de una
estructura modulada no magnética. El programa JANA2006 es el tinico que lo per-
mite (Petficek, Dusek, and Palatinus, 2014). Se ha utilizado dicho programa para simular
fases moduladas conmensurables e inconmensurables, sin realizar refinamientos, para fun-
damentar nuestra discusién sobre la posibilidad de que se formen fases inconmensurables
al aplicar alta presién o calentamientos y enfriamientos bruscos en las fases tipo chelitas

moduladas.
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18 Justificacién de la metodologia seguida

Finalmente, en lo que se refiere a la comparacién de las diferentes fases cristalinas
obtenidas segin el radio i6nico del lantdnido, temperatura o presién, se analizaron los
resultados de los célculos a partir de la “Teorfa del Funcional de la Densidad” (Hohen-
berg and Kohn, 1964) que realizaron el Profesor Andrés Mujica y el Dr. Javier Lépez
Solano, utilizando el paquete de simulacion VASP (Kresse and Furthmiiller, 1996; Kresse
and Joubert, 1999). Este tipo de cdlculos suele utilizarse para estudiar la estabilidad es-
tructural entorno al volumen de equilibrio, partiendo de las posiciones atémicas conocidas
de las diferentes fases cristalinas en condiciones ambientales y se implementa modificando
el volumen de la celda cristalina. Hay que tener en cuenta que en el formalismo DFT la
presion teérica, P(V), al igual que otras derivadas de la energia, se obtienen a partir de
la energfa calculada (Mujica et al., 2003). Estos cdlculos son imprescindibles a la hora de
interpretar los resultados de experimentos bajo presién donde se pierde mucha resolucién.
Por otra parte, la ecuacién de estado P = P(V) més utilizada para calcular y comparar
el médulo de volumen en experimentos de alta presién y con los valores tedricos, es la
ecuacion de Birch-Murnaghan (Birch, 1947). Esta ecuacién se obtiene a partir de la
expansién de la energia libre de Helmholtz F en potencias del coeficiente de deformacién
euleriano ¢ = % [1 - (%)7%} F = ag + aye + age? + aze® + ---. Expandiendo hasta el
orden tres e imponiendo las condiciones de contorno en P = 0, B = By y para ¢ = 0,

a; = 0; se obtiene la ecuacién de Birch-Murnaghan de tercer orden:

T 5 2

5 (VO)i (VO)§ e <V0)§
PV)y=—||—]) — |+ 1+ =(By—-4)|(—~] -1 1.2
m=221(2) - (5 + 3 |5 (12)
donde: By = -V (gTIT)TV:VO y By = (g—g)T_V:%A La ecuacién de segundo orden se

obtiene cuando Bj = 4.

Estos computos y ajustes se utilizaron para estudiar la estabilidad de la fase o en la
familia de compuestos RE3(WO4)3 con RE = La — Dy y de la fase 8’ en los compuestos
RE>(Mo004)3 con RE = Eu,Tb y Ho y las soluciones sélidas Lag_, Er,;(MoOy)3 con x =
1. Algunos detalles relacionados con los cdlculos tedricos se explican en el capitulo 3. En

los capitulos 4 y 5 se cuenta con un calculo tedrico previo.

La espectroscopia dieléctrica, a veces llamada espectroscopia de impedancia, es
una herramienta fundamental para caracterizar las propiedades eléctricas de los materia-
les (Macdonald and Johnson, 2005). En nuestro caso también se utiliza para caracteri-
zar las transiciones de fase estructurales, particularmente las transiciones paraeléctricas-

ferroeléctricas. La espectroscopia dieléctrica trata de obtener la respuesta de los materiales
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Justificacién de la metodologia seguida 19

cuando se les aplica un campo eléctrico variable con el tiempo. Esta respuesta se expresa
en términos de una magnitud macroscépica, la permitividad dieléctrica (), a través de la
relacién constitutiva

D=eyE+P=cE (1.3)

donde ¢ es la permitividad dieléctrica del vacio y D, P v E son los vectores desplaza-
miento eléctrico, polarizacién y campo eléctrico aplicado, respectivamente. De las dos
contribuciones al desplazamiento eléctrico, la asociada al material es consecuencia de la
polarizacién del dieléctrico y contiene la respuesta del mismo, que serd diferente segin los

mecanismos de polarizacién que intervienen dependiendo del campo eléctrico aplicado.

Si el campo eléctrico aplicado es arménico (E(t) = Eoe!) la ecuacién 1.4 puede ser
expresada:

D(w,t) = £*(w) E(w, ) (1.4)
donde £, la permitividad dieléctrica compleja, es funcién de la frecuencia w del campo
aplicado, debido a los diferentes tiempos de respuestas de los citados mecanismos de pola-
rizacién. La permitividad dieléctrica compleja viene dada por e*(w) = &’ (w)—ic” (w), donde
&”(w) es su parte real, relacionada con la energfa almacenada en el medio y ”(w), la parte

imaginaria, representa la energfa total absorbida o disipada en el material dieléctrico.

En la figura 1.7 se presenta una curva de dispersién tipica de la permitividad
dieléctrica de un material, donde se muestran los diferentes efectos microscépicos que se
pueden presentar tales como relajacién iénica, relajacion dipolar, los cuales se manifiestan
cuando la frecuencia del campo aplicado w es inferior al GHz y; resonancias electrénicas

y atémicas a frecuencias mas altas.

10° 10° 10° 102 10"
T micowave ] intrea F1s [V

Frequency in Hz

Figura 1.7: Curva de dispersién de la permitividad dieléctrica compleja. Se mues-
tran diferentes procesos de relajacién y de resonancia que se pueden presentar en un
material cuando se le aplica un campo eléctrico alterno (Li et al., 2019).

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 direccién https://sede.ull.es/validacion/

I dentificador del docunento: 5063576 Codigo de verificaci 6n: ENMSt HZyb

Firmado por: GERARDO GIL DE COS Fecha: 03/12/2022 12:43:37
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA
Maria Cristina Gonzalez Silgo 03/12/2022 12:53:50
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA
Manuel Eulalio Torres Betancort 03/12/2022 12:54:31
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA
Maria de las Maravillas Aguiar Aguilar 07/02/2023 10:59:56

UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

51/264

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

Identificador del documento: 5262427 Codigo de verificacion: rTzi5gZN

Firmado por: Maria de las Maravillas Aguiar Aguilar Fecha 07/03/2023 12:31:11
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

51/264



Universidad de La Laguna
Oficina de Sede Electréonica
Salida

N° registro:

2023/2314

Ne° reg. oficina: OF002/2023/2163

Fecha: 07/03/2023 12:50:22

Universidad de La Laguna
Oficina de Sede Electrénica

Entrada

N° registro: 2022/144329
N° reg. oficina: OF002/2022/142602
Fecha: 03/12/2022 12:56:02

20 Justificacién de la metodologia seguida

Otros de los parametros utilizados en la caracterizacién de la respuesta dieléctrica,
bajo campos eléctricos arménicos, es la conductividad eléctrica. Dado que, en nuestro
caso, el material a caracterizar es colocado entre las placas de un condensador, el vector

densidad de corriente total, teniendo en cuenta la ecuacién 1.4, se puede expresar como:

J=o04E
oacl + a1

= (0de +iwe")E (1.5)
donde el primer término representa la densidad de corriente de conduccidn, siendo oy, la
conductividad del material (conductividad en corriente continua), la cual es independiente
de la frecuencia del campo eléctrico aplicado; y el segundo, representa la densidad de
corriente de desplazamiento. La introduccién de la conductividad compleja como o* (w) =
o' (w) + io” (w), permite reescribir la ecuacién 1.5 como J = (040 + iwe*) E = 0*E, de
donde se puede deducir que la parte real de la conductividad total viene dada por o’ (w) =
04 + we” (w), lo que conlleva a poder expresar la permitividad dieléctrica compleja de la

siguiente forma:
o ()

W= w-i 16)

Luego, de acuerdo con la ecuacién 1.6, la respuesta dieléctrica de un material puede
ser analizada conociendo el comportamiento de la parte real tanto de la permitividad
dieléctrica compleja (¢') como de la conductividad eléctrica compleja (¢/) en funcién de
la frecuencia del campo eléctrico aplicado y de la temperatura. Estos andlisis son muy
sensibles, por ejemplo, a los cambios térmicos de la estructura cristalina ya que producen
cambios en los momentos dipolares iénicos y moleculares que se pueden reflejar en la

dependencia de la permitividad y/o conductividad con la temperatura.

El anilisis de los espectros conductividad ¢’ (w) se lleva a cabo mediante el modelo
de Respuesta Dieléctrica Universal (Jonscher, 1983). Este modelo que ha sido uti-
lizado muy satisfactoriamente en muchos tipos de materiales y se basa en la siguiente ley

exponencial para la parte real de la conductividad:

o' (w) = oy + Aw® (1.7)

donde o4, es la conductividad de, A es una constante que depende de la temperatura, w es
la frecuencia angular (w = 27v), y s es un exponente con valores entre 0 y 1. Sin embargo,

en nuestros andlisis se ha utilizado la siguiente ecuacién, la cual es una versién ligeramente
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diferente de la ecuacién 1.7 (Guzman-Afonso et al., 2011b):

o' (w) = 04e [l + cos (%) . (i)e} (1.8)

donde wy, es la frecuencia en la que se produce el cambio de pendiente en la componente
real de la conductividad compleja. Del ajuste de nuestros espectros de conductividad,
tomados a diferentes temperaturas, a la ecuacién 1.8 se obtendran la dependencia térmica
de los pardmetros (04c, wp, ¥ s). Esta informacién puede contribuir, también, a detectar
temperaturas de transicién alrededor de una transicién de fase, determinacién de energias

de activacién asociados a diferentes mecanismos de transporte eléctrico, ete.

La determinacién experimental de los citados pardametros, dado que la caracteri-
zacion dieléctrica de los materiales objetos de estudio se realiza en el rango de baja fre-
cuencias (< 10M Hz), se fundamenta en la medida de la impedancia compleja Z* (w) de
un condensador de placas planos paralelas, que contiene el material dieléctrico a estudiar,
bajo la aplicacién de un voltaje alterno de frecuencia variable (w), a través de la siguiente

relacién:
t

)= iwZ* (w) ggAe

(1.9)

donde ¢ es la permitividad dieléctrica en el vacio, A, representan el drea de los electrodos

depositados sobre la muestra y t el espesor de la muestra.

Para la realizacién de las medidas se dispone de un analizador de impedancias HP
4192A LF, situado en el Laboratorio de Baja Frecuencia de la Facultad de Ciencias:
Seccion de Fisica de la ULL. Dicho equipo estd conectado a una celda que simula un
condensador de placas plano-paralelas, lugar en el que se coloca la muestra. La celda, se
introduce en el interior de un horno para asi poder realizar las medidas en funcién de la
temperatura (ciclo de calentamiento-enfriamiento). Cada medida de temperatura debe ser
convenientemente distanciada y el analizador efectia un barrido logaritmico en frecuencia
desde 5 Hz a 13 MHz pudiendo aplicar un voltaje alterno pico a pico de hasta 1.1 V.
El sistema permite operar en el rango de temperaturas comprendido entre 300 y 900 K

(Figura 1.8).
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Figura 1.8: Diagrama de la celda de medida (izquierda) utilizada en el montaje experimental (derecha)
para analizar una muestra por espectroscopia de impedancia a altas temperaturas

Se muestra, a modo de ejemplo, la dependencia de €' con la temperatura para una
muestra de Y2(MoO,)s3 a distintas frecuencias (Figura 1.9) y la dependencia de ¢’ en el
rango de frecuencias comprendido entre 1 kHz y 1 MHz a diferentes temperaturas para
una muestra de Lag75Er1.05(MoOy)s. (Figura 1.9).

10

Y,(MoO,),

Lag 46, 25(MoO,),

10*

. . . . 100 . .
300 400 500 600 700 800 900 10° 10% 10° 10°
T(K) v (Hz)

Figura 1.9: (a) Parte real de la permitividad dieléctrica frente a la temperatura para varias
frecuencias para una muestra de Y2(MoO4)s. (b) Ajuste de la parte real de la conductividad
a la ec. 1.8 para una muestra de Lao 75 Er1.25(MoOa)s para seis temperaturas comprendidas
entre 400 y 730 K.

La visualizacién de los ciclos de histéresis ferroleléctricos es la forma irrefutable
de comprobar que un material es ferroeléctrico (Schulze, 1963). La aparicion de la histéresis
ferroeléctrica en estos compuestos permite que tengan una polarizacién remanente en
ausencia del campo eléctrico externo aplicado (E), entonces, la polarizacién (P) no es
funcién lineal del campo, al igual que la permitividad dieléctrica. Normalmente se for-
man dominios con orientaciones diferentes para la polarizacién que se contrarrestan y el
material presenta una polarizacién nula. Al aplicar el campo eléctrico la polarizacién
inducida en estos dominios se orienta en la direccién del campo. El aumento de dicho

campo incrementa la polarizacién de los dominios hasta que se llega a un valor maximo
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(polarizacién de saturacién, Ps) con la misma orientacién en todos los dominios. Si dis-
minuimos la intensidad del campo hasta llegar a cero el material retiene gran parte de
la polarizacién inducida (polarizacién remanente, P.). Si continuamos disminuyendo el
campo eléctrico, por aumento del valor absoluto, pero en sentido opuesto al marcado en
las situaciones anteriores, se produce una anulaciéon del momento dipolar total para un
campo “negativo” determinado campo coercitivo, E.. En este caso, los dominios retornan
a una orientacién tal que la contribucién de cada uno anula el momento dipolar total del
material. Por tanto, los pardmetros que definen la calidad de un ferroeléctrico a partir
del ciclo son las polarizaciones de saturacién y remanente, el campo coercitivo y el drea
contenida en el ciclo de histéresis. Este ultimo, nos advierte de la energia necesaria para
la polarizacién y cambio de la orientacién de los dipolos. En el caso de los ferroeléctricos
impropios, ademds policristalinos, la visualizacién de estos ciclos es compleja y pueden
confundirse con otros efectos dado que es complicado conseguir la saturacién (Suzuki and
Ishibashi, 1987). Nosotros hemos constatado la fiabilidad de estos ciclos porque se con-
siguen pardmetros similares a los publicados para compuestos de la misma familia y porque

se observa su disminucién al aumentar la temperatura.

Los ciclos de histéresis ferroeléctricos (curvas P-E) son obtenidos al aplicar a la
muestra objeto de estudio, la cual es colocada entre los dos electrodos de drea A de
una celda de teflén, una tensién triangular bipolar, V, cuya frecuencia y amplitud se
puede variar, e integrando la corriente inducida I en la misma para luego convertirla en
polarizacién P de acuerdo con las siguientes relaciones: [ = ? ; Q = [Idt, de donde
P= % El campo eléctrico externo aplicado a la muestra se obtiene a través de la siguiente

expresién E = % , donde d es el espesor de la muestra.

El dispositivo experimental para la realizacién de los ciclos de histéresis ferroeléctricos
es mostrado en la figura 1.10, donde se incluye una estufa dentro de la cual se puede colo-
car la celda con la muestra para realizar, también, medidas en funcién de la temperatura
hasta 500 K. Todo el sistema es controlado por el software Vision suministrado por la

empresa Radiant Technologies, Inc, via un ordenador.

Para la realizacién de los citados ciclos de histéresis, se utilizé el equipo Precision LC
Main Unit con High Voltage Precision 10 Kv HVI-SC interface de Radiant Technologies,
Inc. (Precision LC' Il Ferroelectric Tester 2022) localizado en el Laboratorio de Baja
Frecuencia de la Fac. de Ciencias: seccion Fisica de la ULL. Ademds, se muestra, a modo

de ejemplo un ciclo de histéresis para una muestra de Y2(Mo004)3 a distintas T (Fig. 1.10).
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Figura 1.10: A la izquierda, setup experimental para la realizacién de ciclos de histéresis ferroeléctricos.
A la derecha, se muestra una medida de ciclos de histéresis a varias temperaturas para una muestra de
Y2(M0O4)s.

También se han utilizado otras técnicas experimentales, gracias a la colaboracién
con otros investigadores, especialmente para la caracterizacién de la estabilidad térmica y
de las transiciones de fase. En particular, las transiciones paraeléctricas-ferroeléctricas de

los ferroeléctricos impropios son dificiles de detectar con la espectroscopia de impedancias.

El andlisis térmico es una técnica complementaria para conseguir informacién so-
bre las transiciones de fase que comprende el estudio de la evolucién de las propiedades
de las muestras sometidas a un calentamiento a altas temperaturas. Para nuestro trabajo
se utilizé6 un SDT650 Simultancous Thermal Analyzer (TA Instruments), capaz de rea-
lizar un anélisis termogravimétrico (TG) y de calorimetria diferencial de barrido (DSC),
de manera simultdnea. Este equipo trabaja en atmdsfera inerte con flujo continuo de
nitrégeno, un crisol de Pt, con diferentes rampas de calentamiento y enfriamiento y ran-
gos de temperatura, partiendo de la temperatura ambiente. Dicho equipo pertenece al
SAT (Servicio de Andlisis Térmico) incorporado en el SEGAI (Servicio General de Apoyo
a la Investigacion de la ULL (Servicio de Andlisis Térmico 2022)). El andlisis TG es
esencial para determinar la presencia de moléculas de agua en las muestras, gracias a la
sensibilidad de la termobalanza, sobre todo en el caso de que la fase v esté presente. El
segundo andlisis nos permite detectar, principalmente, las temperaturas de transicién de
fase al observarse picos endotérmicos sobre la linea base del flujo de calor necesario para
mantener una muestra estandar y la muestra a analizar a la misma temperatura. En al-
gunos casos fue también posible calcular las entalpias de transicién, integrando las curvas

de flujo.

En el caso de las soluciones sélidas Lag—, Er,(MoQO4)s también se midieron los es-
pectros de emisién éptica del Er3* en funcién de la temperatura (esto no fue posible

hacerlo en el Yo(MoOy4)3 por no contener iones épticamente activos) para confirmar las
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temperaturas de transicién. Estas medidas se realizaron en el Laboratorio de Espectro-
scopia Ldser y Altas Presiones de la Facultad de Ciencias de la ULL gracias a la cola-
boracién del profesor Inocencio R. Martin-Benenzuela y el investigador predoctoral Kevin
Soler Carracedo. En otras ocasiones se han realizado este tipo de espectros también bajo
presién, asi como espectroscopfa Raman, sin embargo, hemos considerado suficiente la
caracterizacion estructural por difraccién bajo presién para no alargar demasiado los tra-
bajos, dado que se priorizaba el estudio de una familia o grupo de compuestos con radios

i6nicos consecutivos a la caracterizacion con varias técnicas de un solo compuesto.

Por ultimo, cabria senalar la caracterizacién de la microestructura y el andlisis com-
posicional de las pastillas sintetizadas que se llevaron a cabo mediante un microscopio
electrénico de barrido (SEM) ZEISS EVO 15, el cual tiene acoplado un microanaliza-
dor de energias dispersada de rayos X (EDX) Ozford X-MAX, instalado en el SME
(Servicio de Microscopia electrénica), perteneciente al SEGAI (Servicio de Microscopia
Electronica 2022). Este andlisis es importante para conocer la densificacién de las pasti-
llas a la hora de realizar medidas eléctricas y su composicién en el caso de las soluciones

solidas.

Todos los graficos se trazaron con el software OriginLab (Origin Lab 2022) y todas
las estructuras cristalinas se dibujaron con el software Diamond Crystal and Molecular

Structure Visualization (Diamond. Crystal and Molecular Structure Visualization 2022).
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Capitulo 2

Reaccion de estado sélido y
transiciones de fase en compuestos
polimorfos de tipo REy(MoOy)s

monitorizados por termodifraccion
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Resumen

En este trabajo se estudia de la sintesis en estado sdlido y las transiciones de fase
de los molibdatos de tierras raras con férmula RE3(MoOy)s mediante termodifraccion
de rayos X con radiacion sincrotrén de muestras de polvo cristalino. Esta familia de
compuestos es interesante porque consta de hasta 10 polimorfos diferentes, con diversas
propiedades fisicas y quimicas, y sigue habiendo controversia en la bibliografia sobre su for-
macidn y transiciones de fase. Se partid de las mezclas de los éxidos RE2O3 y MoOs con
la estequiometria 1:3 donde RE = Nd, Sm, Eu y Gd. En el experimento distinguimos dos
etapas. 1) En el primer calentamiento se consiguieron identificar y refinar todos los picos
de los difractogramas que resultaron pertenecer a los dxidos y varios tipos de molibdatos
no estequiométricos (con estructuras tipo EugsMo70a7, EugMo4O15 y ProMoyOq5) antes
de que se formara la fase con la estequiometria esperada. A partir de 873 K se formaron
las fases con los tipos de estructura chelita modulada o — FEua(WO4)3 y Laz(MoOy)s.
A partir de 1073 K se formd la fase del tipo 8 — Gda(MoOy)s. Se explica la formacion
y coexistencia de todas las fases intermedias a partir de motivos estructurales comunes
y confirmando que poseen volimenes de celda unidad entre los de las fases o y 8. 2)
Para los restantes ciclos de calentamiento y enfriamiento se confirmaron las transiciones
reversibles o «— B y Laa(MoOy4)s <— B y la dependencia de la temperatura de tran-
sicion con el radio idnico y con la velocidad de calentamiento o enfriamiento. También
se detectaron las transiciones, mucho menos habituales, 3 — « y  — Las(MoOy)s,
obtenidas al calentar la fase B’ — Gdy(MoOy)s desde temperatura ambiente. Con ello se
confirmd la completa reversibilidad de estas transiciones de fase reconstructivas y se aclard
mucha controversia aparecida en la bibliografia. Ademas, se estudiaron los mecanismos de
transicion proponiendo una “supercelda” comin a ambas fases donde los contactos entre
los tetraedros son muy similares y hay que recurrir a las posiciones de las vacantes de
lantdnido para compararlas mejor. También se encontré una mezcla de fases moduladas
con diferentes vectores de modulacion y asociada a la formacion de defectos producidos
por la reorganizacion de los lantdnidos y sus vacantes durante el proceso térmico en la

muestra de Nda(MoOy)s.
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2.1 Introduccién

Los molibdatos de tierras raras formados a partir del sistema binario nRE203 —
mMoO3z (RE = La— Lu, Bi, Sc,Y) son un gran grupo de compuestos inorgénicos de mu-
cho interés debido a sus propiedades multifuncionales (épticas, dieléctricas, electrénicas,
magnéticas, cataliticas, ferroicas, etc.) con las consecuentes aplicaciones tecnoldgicas (cen-
telleadores, laseres de estado sélido, cambiadores Raman, fésforos, conductores electrénicos
e i6nicos, sensores térmicos o luminiscentes, pilas de combustible, almacenadores de ener-
gia, fotocatalizadores) (Brixner, Barkley, and Jeitschko, 1979; Fabbri et al., 2012; Nagor-
naya et al., 2009; Wang et al., 2006; Zharikov, Zaldo, and Diaz, 2009). Los molibdatos
con composiciéon n:m = 1:1 y férmula quimica RE;MoOg, y con n:m = 1:3, con férmula
RE3(Mo0Oy)s son las més estudiados. Muy recientemente también se ha trabajado en

compuestos combinados con ambas composiciones (Porotnikova et al., 2022).

Los compuestos RE2MoOg (1:1), también llamados oxomolibdatos, presentan dos
polimorfos dependiendo del radio iénico del lantdnido (Xue, Antonio, and Soderholm,
1995), son conocidos por sus caracteristicas luminiscentes y por estudiarse como dieléctricos
bajo microondas (Colmont et al., 2020; Yang et al., 2021); dltimamente se han estudiado
como conductores proténicos y como buenas redes conductoras y vias de difusién de iones,
ofreciendo suficientes sitios activos para la conversién catalitica (Arshad et al., 2022; Orlova
et al., 2021). Por otra parte, los compuestos con RE>(MoQOy4)s (1:3) tienen un gran in-
terés en ciencia fundamental por la gran flexibilidad de sus estructuras cristalinas que hace
posible la expansién térmica negativa, compresién negativa, las transiciones de fase (por
ejemplo, ferroeléctrica-paraeléctrica) y otras anomalias térmicas y/o bajo presién (Brixner
et al., 1971; Guzmén-Afonso et al., 2015; Maczka et al., 2012). Se conocen al menos diez
estructuras distintas desde condiciones ambientales hasta sus respectivos puntos de fusién
y presién de amorfizacién (Brixner, Barkley, and Jeitschko, 1979; Maczka et al., 2012).
Precisamente, esta gran variedad estructural explica muchas otras de sus propiedades mul-
tifuncionales més recientes, ademés de las ya mencionadas, se pueden anadir, por ejemplo,
el control de la morfologia con aplicaciones bioldgicas y la expansién térmica negativa
combinada con la emisién “up conversion” (Seeta Rama Raju et al., 2013; Zou et al.,

2020).

Los molibdatos de tierras raras se preparan convencionalmente mediante la cal-
cinacién de mezclas estequiométricas de los 6xidos RE;O3 y MoOs. La temperatura

de calcinacién mds alta suele limitarse aproximadamente a 923 K para evitar la vapori-
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32 Introduccién

zacién del MoOs. A pesar de que existe informacién sobre la preparacién de muestras de
RE3(Mo0y)3, todavia no hay una opinién inequivoca sobre las condiciones que favore-
cen la formacién de los distintos tipos de estructuras cristalinas de estos compuestos. La
generacién de fases especificas, a veces metaestables, estd controlada esencialmente por
factores cinéticos (Huang, Xu, and Li, 1989; Morozov et al., 2014). Compuestos con la
misma composicién quimica pero obtenidos por diferentes métodos de preparacion (sintesis
en fase sélida, crecimiento en fundido, coprecipitacién a partir de soluciones, método sol-
gel, sintesis hidrotérmica) pueden variar significativamente su estructura bajo diversas

condiciones (Popov et al., 2021).

Sin embargo, hay bastante consenso a la hora de realizar un diagrama para mues-
tras sintetizadas por reaccién de estado sélido donde se muestran las zonas de estabilidad
térmica de las distintas fases dependiendo de los radios i6nicos de los metales trivalentes,
desde Brixner en 1979 (Brixner, Barkley, and Jeitschko, 1979) hasta nuestros dias . Todas
las estructuras cristalinas conocidas en esta familia de compuestos pertenecen a tres politi-
pos sin relacién de simetria entre ellos. Dentro de cada politipo, se distinguen compuestos

isomorfos que estan relacionados por la simetria cristalina. Los tres politipos son:

1) Chelitas moduladas: las fases monoclinicas del Lay(Mo0O4)3 (que denominaremos
fase LaMo) y del a — Eua(WOy)3 (que denominaremos fase «) (Jeitschko, 1973).
Estas fases derivan de la chelita CaW Oy en las que se ordena la vacante catiénica
O que aparece en la férmula completa RE;0(MoQOy)s (Arakcheeva and Chapuis,
2008). Se han considerado algunas estructuras que no aparecen en el diagrama de
Brixner, por ejemplo, la formacién de una fase inconmensurable para el Pro(MoOy)3
(Logvinovich et al., 2010). También se han estudiado estos compuestos sometidos a
presién en los que aparece una fase “pre-amorfa” que se explica con la formacién de
defectos de apilamiento asociados a la reordenacién de las tierras raras y sus vacantes

asociadas (Sabalisck et al., 2014).

2) Fase ferrocléctrica-ferroeldstica: Se trata de la fase con la estructura ortorrémbica
polar del compuesto ' — Gda(MoO4)3 (la denominaremos fase 8’ ). La correspondi-
ente fase paraeléctrica-paraeldstica, al aumentar la temperatura, posee una estruc-
tura tetragonal del tipo 8 — Gdy(M0Oy4)3 (la denominaremos fase 3 (Borchardt and
Bierstedt, 1967). Antes de la amorfizacién de la fase 3’ se han detectado una o varias

fases més distorsionadas, alguna de ellas denominada fase § (Dmitriev et al., 2003).
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Introduccién 33

3) Fases con expansion térmica negativa (NTE): Son fases con la estructura ortorrémbi-
ca del compuesto v — Sca(WOy)3 (en adelante fase ) (Evans, Mary, and Sleight,
1998). Recientemente se ha reportado una nueva fase que no aparece en el dia-
grama de Brixner, con la estructura monoclinica del Fez(MoO4)3 en compuestos
pertenecientes a la solucién sélida: (Luj—yEug)2(MoOyg)s (0 < 2 < 0.2) (Shmurak

et al., 2019).

La dependencia de los tipos y condiciones de sintesis unida a los cambios introducidos
por el radio iénico del lantdnido complica el estudio de las transformaciones de fase en
estos sistemas bajo temperatura y presién. Las transiciones, al aumentar la temperatura,
LaMo—j,a—8y ('—3 de los molibdatos de tierras raras con estequiometria RE>(Mo0O4)3
(RE = La — Dy) son conocidas y también se recogen en la revision que hace Brixner et
al. (Brixner, Barkley, and Jeitschko, 1979). Las transiciones ' — 3, las mds estudiadas,
tienen lugar entre 413 y 513 K y las transiciones a— 3y LaMo— 3 entre 1073 y 1273 K; de
forma que para ambos casos la temperatura de transicién aumenta con el radio iénico. Hay
mucha més controversia en la literatura para la transiciéon o — 3 cuando se intenta estudiar
su reversibilidad (la transicién 3 —«), recordemos que las fases 'y 3 no estdn relacionadas
por simetria y se trata de una transicién de primer orden reconstructiva. Ya Nassau et al.
(Nassau, Levinstein, and Loiacono, 1965) observaron que cristales individuales de la fase
ferroeléctrica (RE = Gd,Tb,Dy,Ho e Y) se transformaban completamente a la forma
a en 3 dias a 1073 K. Observaron mucha maés estabilidad en la fase ferroeléctrica del
Tby(MoO4)3 en polvo, que no se transforma completamente a la fase o incluso después de
7 dias a 873 K. A temperaturas mds elevadas si se confirma esta transicién. También, en
el mismo trabajo, proponen la posible aparicién de la fase v a alta temperatura (a 1323
K, para el Tba(MoOy)3). Recientemente Atuchin y colaboradores (Atuchin et al., 2014),
haciendo una caracterizacién muy completa del compuesto o — Eug(MoOy)3, obtuvieron
la fase a por sintesis de estado sélido y detectaron dos senales endotérmicas en la curva
DSC a 1182 y 1438 K al calentar la muestra. Durante el enfriamiento se confirma la
temperatura de cristalizacién a 1373 K, pero no hay un segundo pico exotérmico. Sin
embargo, durante el siguiente calentamiento se reprodujo el pico endotérmico a 1173 K
y concluyeron que la transicién observada concuerda con la transicién o — . También,
més recientemente, Tang et al. (Tang et al., 2019), al estudiar cambios de intensidades
de luminiscencia dependiendo de la temperatura de transicién, consiguieron sintetizar por
reaccién de estado sélido tres polimorfos del Eus(MoO,)s regulando la temperatura de
sinterizacién: la fase chelita a 873 K, una nueva fase monoclinica chelita modulada, entre

973 y 1073 K y la fase 3 entre 1173 y 1273 K. También presentan curvas DTA en donde
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34 Introduccién

aparece un pico exotérmico por encima de 873 K que asignan a la transicién de fase
chelita-nueva chelita modulada y un pico endotérmico cerca de los 1173 K que asignan a

la transicién nueva chelita modulada —g.

Muy recientemente, mientras trabajabamos en este capitulo, Popov et al. (Popov
et al., 2021) publicaron un trabajo sobre la formacién y evolucién de estructuras lo-
cales (espectroscopias) y a largo alcance (difraccién) en casi toda la serie de molibdatos
RE3(Mo004)3 con RE = La, Pr,Nd, Eu,Gd, Dy, Ho ¢ Yb, utilizando DRX con radiacién
sincrotrén, espectroscopias Raman, infrarrojo y de fotoluminiscencia, y andlisis térmico
simultaneo con espectroscopia ICP. Prepararon las muestras por coprecipitacién con la
consecuente calcinacién de los precursores. Encontraron que todas las muestras, hasta el
molibdato de disprosio, cristalizaban inicialmente con la estructura cristalina monoclinica
de la chelita modulada con grupo super-espacial 1112/b. Al aumentar el tiempo de cal-
cinacién, se producia un reordenamiento significativo de la estructura cristalina, cuya
estructura dependia principalmente del tipo de lantédnido. Estos autores revisan y propo-
nen un nuevo diagrama de fases de esta familia atendiendo a la nueva secuencia de fases

observada (Popov et al., 2021).

Finalmente debemos anadir que hay menos conocimiento acerca de otras composi-
ciones m:n del sistema mRE>O3 —nMoOs. Es relativamente reciente el descubrimiento de
la conductividad iénica répida en el compuesto LagM 0209 (m:n = 1:2) junto con la deter-
minacién de su estructura (Goutenoire, Isnard, and Retoux, 2000). Esto ha estimulado,
desde principios del siglo XXI, a que haya una mayor investigacién para determinar nuevas
estructuras con otras composiciones muy préximas, por ejemplo, RE5Mo30165 (min =
5:6) (Cortese et al., 2016; Jacas Biendicho et al., 2018). Por otra parte, dependiendo del
radio iénico de la tierra rara, se encuentran varios polimorfos con férmula REyMo04015
(m:m =1:4), dltimamente muy estudiados por sus propiedades dpticas (Naruke and Ya-
mase, 2003). Ademds, la fase con la estructura YoM o04015 experimenta NTE, que dopado
con las tierras raras aumenta su funcionalidad (Deng et al., 2015; Du and Yu, 2018). Otras
composiciones m:n (1:5, 2:7, 3:10, etc.) son posibles y también se han investigado (Naruke

and Yamase, 2001; Naruke and Yamase, 2002).

A pesar del gran nimero de publicaciones, los trabajos sobre el estudio de diversos
métodos de sintesis de molibdatos de lantanidos, la investigacién de las propiedades fisicas
v quimicas y las posibles aplicaciones de estos materiales siguen siendo muy relevantes

actualmente. En particular, para entender la correlacion entre las propiedades fisicas y la
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estructura cristalina de esta familia de compuestos con profundidad, se necesita conocer
con precisién y exactitud los rangos de estabilidad de las distintas fases en funcién de la
temperatura y del radio i6nico de las tierras raras. Con este trabajo se pretende conocer
la secuencia y reversibilidad de las transiciones entre las fases paraeléctrica-ferroeléctrica
(B—=74") yla fase a o la fase del Lay(MoOy)s (fases de chelitas moduladas) en sucesivos
ciclos de calentamiento y enfriamiento. Ademds, llama la atencién y también serd motivo
de estudio, la formacién de dichas fases partiendo de los 6xidos MoO3 y RE>O3 porque
se espera que aparezcan otros molibdatos no estequiométricos que permitan abrir nuevas
vias de investigacién. Se aprovecharén los datos obtenidos en el experimento de termo-
difraccién realizado en el ESRF (European Synchrotron Research Facility) medidos en 2015
v que nunca se han publicado porque no se habian analizado en profundidad. Se han estu-
diado cuatro molibdatos de lantdnidos consecutivos en la Tabla Periédica: Nda(MoOy)s,
Sma(MoOy)s, Eua(MoOy4)3 y Gda(MoOy4)s. Nétese que los compuestos con lantédnidos
de radios iénicos inmediatamente superior e inferior (el Pr y el Tb), normalmente, no se

sintetizan a partir de 6xidos con férmula RE>0O3 y no fueron estudiados.

2.2 Parte experimental y andlisis de datos

El grupo de investigacion CCDD, realizé una propuesta de experimento con nimero
de referencia ESRF:25-01-954, que fue realizada en julio de 2015. Las muestras iniciales
del experimento fueron los éxidos MoO3 y RE>03, (RE = Nd, Sm, Eu y Gd), previamente
precalentados y mezclados en cantidades estequiométricas y homogeneizados en un mortero
de 4gata. Fueron introducidos en capilares de vidrio (0.3 mm de didmetro) con la intencién
de completar la reaccién en estado sélido durante la termodifraccién. Se consiguieron
realizar la mayor parte de los experimentos de la propuesta, aunque la falta de tiempo
no permitié completar algunos ciclos de calentamiento y enfriamiento programados. Sin
embargo, se realizaron medidas suficientes para conseguir nuevos resultados que nunca se
han publicado en revistas cientificas y que aclaran muy buena parte de la controversia que
sigue siendo actual, sobre la formacién y la estabilidad de estas fases, que se acaba de
introducir. Sélo se han adelantado algunos resultados en comunicaciones a congresos en

formato péster.
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2.2.1 Condiciones experimentales de la termodifraccién

Las medidas fueron tomadas durante 5 dias consecutivos en la linea BM25A del sin-
crotrén de la gran instalacién ESRF en Grenoble (desde el 23.07.2015 hasta el 27.07.2015).
Tras establecer las condiciones experimentales referidas a las muestras estandar, el pro-
cedimiento experimental consistié basicamente en un calentamiento hasta 1273 K para
conseguir que se sintetizaran las fases deseadas y a continuacién un enfriamiento y varios
ciclos posteriores de calentamiento y enfriamiento, para poder determinar la secuencia

completa de las transiciones de fase.

En general, en todos estos tipos de experimentos es fundamental maximizar el
nimero de difractogramas realizados a diferentes temperaturas, pero con suficiente tiempo
para medir cada uno de ellos. Dentro de las condiciones experimentales llevada a cabo

habria que destacar las més relevantes:

Se rellenaron capilares de vidrio de cuarzo de 0.3 mm de didmetro, tanto con la refe-
rencia estandar de Si policristalino, como con los éxidos MoO3, RE2Os3, y diferentes

fases previamente sintetizadas de trimolibdatos RE>(MoOy)s.

La longitud de onda incidente utilizada fue de 0.6502 A, la cual se obtuvo verificando
los valores calibrados con referencia al espaciado interplanar (111) de una muestra

estandar de Si.

- Se utilizé la geometria de Debye-Scherrer.

- El rango angular para 26 se tomé desde 4° hasta 152 o 30°.

Para el calentamiento se utilizé un soplador de gas caliente. La temperatura fue
calibrada utilizando las curvas tabuladas de la dilatacién del Si desde 298 K hasta
1273 K. Para ello se calenté el estandar de Si introducido en el capilar y se tomaron los

datos del pico (111) entre 20 =11.8° y 12.0°, cada 373 K en un ciclo de calentamiento.

- En general, se programaron velocidades de calentamiento y de enfriamiento entre

3 K/min y 30 K/min, tal como desvelaremos a continuacién.
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2.2.2 Programas de calentamiento y enfriamiento

En la figura 2.1 se muestran los diferentes programas de calentamiento y enfria-
miento para las muestras estudiadas. Durante el primer ciclo de calentamiento hasta 1173
K, se formaron las diferentes fases de los molibdatos. A partir de esa temperatura, se
sucedieron diferentes ciclos de calentamiento-enfriamiento segin el compuesto. En todos
los compuestos se tomaron muchos difractogramas en intervalos pequetios de temperatura
para el caso de la primera rampa de calentamiento. Se buscaba monitorizar la formacién

de los compuestos con estequiometria RE2(Mo00O4)s a partir de los éxidos.
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Figura 2.1: Ciclo de calentamiento - enfriamiento de los compuestos RE>(Mo00O4)3 con RE = Nd, Sm, Eu
y Gd.

El primer calentamiento lento (3 K/min) para obtener los molibdatos de Nda(M0Oy)3
y Sma(MoOy)s fue muy similar (Fig. 2.1), ya que se trataba de comparar el compor-
tamiento de dos compuestos para los que se forman dos chelitas moduladas diferentes
antes de alcanzar la fase 3', que ya se debfa haber formado a 1173 K. Después, se tomaron
medidas desde 1173 hasta 873 K, (a 10 K/min) donde se esperaba que se hubiera for-
mado la fase del Laa(MoOy)s (para el molibdato de Nd) o la fase o (para el molibdato

de Sm) y luego se volvié a subir nuevamente la temperatura hasta 1173 K (10 K/min).
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38 Parte experimental y analisis de datos

Con este ciclo solo se pretendia estudiar la reversibilidad de las transiciones de fase. A
continuacién, se bajé la temperatura haciendo “quenching” para “congelar” la fase 8’ y
as{ volver a calentar (10 K/min) partiendo de esta fase. Con ello se querfa observar la
transicién 8’ — a calentando, mucho menos estudiada. Finalmente se volvié a enfriar muy
rapido (30 K/min). Durante la primera parte del calentamiento del Nda(MoOy)s, el gas
caliente no calentaba de manera homogénea el capilar de forma que se formaron fases que
coexistian con los 6xidos y se mantenian hasta los 1173 K. Por ello, se tomaron varios
difractogramas a esta temperatura, mientras se aumentaba el didmetro del flujo de gas.

Para este compuesto se hizo un ltimo calentamiento muy rdpido desde la fase /3'.

Los ciclos de calentamiento y enfriamiento de los molibdatos de Eu y Gd se muestran
en la figura 2.1. Ambos se calentaron inicialmente a 5 K/min. En el caso del Eua(Mo00O4)3
se realiz6 un primer enfriamiento répido hasta 845 K (10 K/min), luego se calenté hasta
1173 K a la misma velocidad. A continuacion, se realizé un “quenching” hasta temperatura
ambiente, para volver a calentar muy rapidamente hasta 1073 K (30 K/min). Luego se
volvié a enfriar y a calentar a la misma velocidad. Finalmente se realiz6 un enfriamiento
a 5 K/min en el que se tomaron muchas medidas para tener mds informacién de lo que
ocurre al descender la temperatura, ya que esta parte del ciclo suele estar menos estudiada.
Para el caso del Gda(Mo0Oy)s, el dltimo compuesto estudiado, solo pudo programarse una
subida de la temperatura al ritmo de 5 K/min hasta alcanzar los 1173 K y posteriormente

una bajada al doble de velocidad, pero tomando la mitad de medidas.

2.2.3 Analisis de datos

Tabla 2.1: Diferentes tipos estructurales de éxidos de tierras raras (RE = Nd, Sm, Eu y Gd).

Tipo Grup‘o Pardmetros de celda Tierra rara
estructural espacial
Las0Os3 P3m, 1 a=39A4 La - Gd
FeMnOs Ia3 16 a=110A Ce - Ho
Sm203 C2/m 6 124, ;; i.g()gl’ c=884, Sm - Ho
MoOs Ponm 4 a=40Ab=138A,c=37A

Para identificar las fases que aparecian en los primeros termo-difractogramas hicimos
una busqueda exhaustiva en la base de datos JCSD (Inorganic Crystal Structure Database)
(ICSD 2022) de las posibles fases que podrian estar presentes. En la tabla 2.1 se muestran

los tipos estructurales mds frecuentes de los 6xidos RE203 y MoOs. En la tabla 2.2
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Parte experimental y andlisis de datos 39

se muestran los tipos estructurales de los molibdatos mas frecuentes donde sélo los tres
elementos, RE, O y Mo(VI) aparecen como contenido de la férmula quimica y se tabularon
aquellos en los que 2’7" < 0.6, donde 2 = niimero de tierras raras y n = nimero de
molibdenos. Esta condicién implica que los molibdatos escogidos pueden coexistir con
ambos 6xidos y sélo con el 6xido de tierra rara cuando el éxido de molibdeno se ha
volatilizado, teniendo en cuenta que la proporcién de 6xidos de partida debe ser m:n
=1:3 para obtener finalmente fases con férmula quimica RE>Mo3015. Nétese que no se
forman compuestos muy estables para las relaciones estequiométricas en las que m/n es
muy pequeno. Las proporciones 1:6, 1:7, 1:8, etc. no se encuentran en la base de datos.
La simulacién de los difractogramas “tedéricos” para la identificacién de fases se realizé con
el software FullProf (Rodriguez-Carvajal, 1993). En las tablas 2.1 y 2.2 también aparece
el grupo espacial de cada tipo estructural, el nimero de férmulas quimicas en la celda
unidad, pardmetros aproximados de dicha celda y las tierras raras que con més frecuencia

estan involucradas en estos tipos estructurales.

Para confirmar todas las fases identificadas procedimos a su refinamiento. Al tener
un rango angular pequefio de medidas de difraccién, no tenfamos informacién suficiente
para poder realizar un refinamiento Rietveld (Rodriguez-Carvajal, 1993). Para realizar
el refinamiento del perfil completo se recurrié al método Le Bail (Le Bail, 2005). Antes
de iniciar el primer ciclo de refinamiento se partié de los parametros de celda que se
utilizaron en la identificaciéon. Para modelizar el background se escogieron puntos del
difractograma y se realizé una interpolacién lineal. Como funcién de perfil se escogi6 la
funcién Pseudo-Voigt modificada de Thompson-Cox y Hastings que involucra correcciones
de asimetria por divergencia axial (Thompson, Cox, and Hastings, 1987). Para obtener
unos parametros de perfil de partida se realizé el experimento de difraccién con la muestra
de Si estandar. Se refinaron los pardmetros Uy X (asociados a las microdeformaciones y
tamafio de dominio o grano, respectivamente), imponiendo el mismo valor para todas las
fases que se refinaron en el mismo difractograma. Otros tratamientos mas especificos se

explicaran en la discusién de resultados.
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40 Resultados y discusién

Tabla 2.2: Diferentes tipos estructurales de molibdatos de tierras raras (RE = Nd, Sm, Eu y Gd) con
distintas estequiometrias.

Tipo Grupo 7 Pardmetros de celda Tierra
estructural espacial aproximados rara
CaWOy I41/a 4 a=53A,b=53A,c=119A4 La - Eu
B — Gda(MoO,)3 Pi2ym 2  a=74A,b=74A,c=100A Sm-Ho
B — Gda(MoOy)3 Pba2 4 a=100A,b=104A4,c=100A Sm-Ho
a — Bua(WOy)3 C2/c e 754 ’bgilﬁ)g)’ e=1164, Sm - Dy
Lay(MoOy)s C2/c a=17.04, b;:lll‘gsé e=1604L  Nd
a=90A4,b=127A4,c=106 A4,
LasMo4O15 P2;/n 4 5 = 00.20 La
a=139A4 ,b=1314,c=200A4,
LasMo4O15 P2i/a 12 5= 05.19 ’ La
, - a=T4A,b=T7T54,c=118A4,
ProMoyOrs P1 2 o = 89°, B = 106°, 5 = 95° Ce - Nd
- a=94A4,b=105A4,c=1154,
FEusMoyOn5 P1 1 o= 1042, B = 110°, 7 = 109° Nd - Gd
EuyMos018 Pben a=193A4,b=954,¢c=93A  Eu Gd
LasMorOsr Peaz, 4 7 141A,b=73A,c=2304, La
B = 1052
EuysMo;Osr cofe 4 21074 b;_ul‘?ﬁf R e
LasMogOss Po, , a=1134, b/: 170A,c=140 A4, La
B =116°
a=113A,b=170A4,c=140 4,
Ces(MoOy)s P2;/c 4 5= 90.70 Ce
- a=94A4,b=106A4,c=1814,
Ceg(Mo04)s(Mo2027) P1 2 a = 1049, B = 950, = 102° Ce, Pr
NdsMorOso coe 4 a=1244,b=198 4, c=1384, _ .

8 =101°

2.3 Resultados y discusién

En la figura 2.2 se muestran los difractogramas obtenidos para las muestras estu-
diadas durante el primer ciclo de calentamiento. A temperatura ambiente se identifican
el éxido de molibdeno y los éxidos de Gd, Eu, Sm y Nd. Se observa que el 6xido de
neodimio con estructura tipo del LazOs, es diferente a los otros éxidos con la estructura
tipo FeMnOs, tal como esperdbamos y aparece en la tabla 2.1. Los perfiles de difraccién
de los 6xidos de Gd, Eu y Sm sélo se diferencian entre si en un desplazamiento hacia la
derecha de los picos debido a la contraccién del radio iénico del lantdnido. Por encima de
763 K, aparecen nuevos picos, que coexisten con los éxidos y que se han identificado como
“molibdatos no estequiométricos o intermedios” (ver tabla 2.2). A 886 K, aparece la fase

a en el Euy(MoOy)s y en el Gdy(MoOy)s, a 927 K en el Sma(MoOy)3 (a temperatura
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més alta). En este primer ciclo de calentamiento se produce la reaccién de estado sélido
que da lugar a la formacién de la fase «, que llega a su estado mds puro a la temperatura
de 1050 K, para los molibdatos de europio y gadolinio, y a 1091 K para el molibdato de

samario.

A la hora de analizar el primer calentamiento del molibdato de neodimio, hay que
destacar que resulta complicado porque el Nd>O3 y los molibdatos que van apareciendo
se preservan hasta la temperatura de 1173 K. Esto se produjo simplemente porque no se
estaba calentando de forma uniforme la muestra, dando lugar a un gradiente de tempera-
turas desde el centro hacia los bordes del capilar. Por tal razén, hay que tener en cuenta
que, aunque en el centro se alcanzara los 1173 K, en los bordes del capilar s6lo podia llegar
a los 973 K. Asi, como se mostré en la fig. 2.1, se mantuvo la temperatura a 1173 K y se
corrigié el problema de tal modo que el comportamiento de los sucesivos ciclos (ya sean
de enfriamiento y calentamiento) fue similar al de los deméds compuestos, en particular al
del Sma(MoOy)s. En este molibdato, en lugar de la fase o se forma la fase LaMo, tal
como se esperaba y se observa claramente a 927 K. Comprobamos que la temperatura de
aparicion de las chelitas moduladas es més baja cuando el radio del lantdnido es menor.
La fase (8 aparece a 1091 K en los molibdatos de Eu y de Gd y a 1131 K en los molibdatos
de Nd y Sm. También se comprueba que esta fase aparece a mas baja temperatura en los

compuestos con lantédnidos de menor radio iénico.

El primer ciclo de enfriamiento de los compuestos Nda(MoOy)s 'y Sma(MoOy)s (Fig.
2.3) es similar debido a que ambos parten de la fase 3, produciéndose una transicién a las
fases LaMo y «, ambas a la temperatura de 1009 K, que se mantienen hasta temperatura
ambiente. Al volver a aumentar la temperatura (2° ciclo de calentamiento), la fase 8
aparece a la misma temperatura que en el caso del 1°" ciclo de calentamiento (Fig. 2.2).
Como se puede ver en la fig. 2.3, al realizar el “quenching”, se obtiene la fase 5’ a
temperatura ambiente y se procede a calentarla. Hay que decir que no se ha visualizado
la transicién 8 — 8, que se produce alrededor de 498 K para el Nda(MoO4)s y de 470
K para el Sma(MoOy)3 (Brixner et al., 1971). Con estos resultados podemos afirmar
que se ha podido visualizar, por primera vez, por difraccién de rayos X la transicién de
B — LaMo para el molibdato de neodimio y la transicién de § — « para el molibdato de
samario observadas a 927 K, a la misma temperatura en la que se observé la formacién de
estas chelitas moduladas. Si seguimos aumentando la temperatura, se vuelven a repetir

las transiciones de LaMo —  y o — 3 descritas en los anteriores ciclos de calentamiento.

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 direccién https://sede.ull.es/validacion/

I dentificador del docunento: 5063576 Codigo de verificaci 6n: ENMSt HZyb

Firmado por: GERARDO GIL DE COS Fecha: 03/12/2022 12:43:37
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA
Maria Cristina Gonzalez Silgo 03/12/2022 12:53:50
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA
Manuel Eulalio Torres Betancort 03/12/2022 12:54:31
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA
Maria de las Maravillas Aguiar Aguilar 07/02/2023 10:59:56

UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

731264

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

Identificador del documento: 5262427 Codigo de verificacion: rTzi5gZN

Firmado por: Maria de las Maravillas Aguiar Aguilar Fecha 07/03/2023 12:31:11
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

731264



Universidad de La Laguna
Oficina de Sede Electréonica
Salida
N° registro: 2023/2314
Ne° reg. oficina: OF002/2023/2163
Fecha: 07/03/2023 12:50:22

Universidad de La Laguna
Oficina de Sede Electrénica
Entrada
N° registro: 2022/144329
N° reg. oficina: OF002/2022/142602
Fecha: 03/12/2022 12:56:02

42 Resultados y discusién
Nd,(MoO,), | Sm,(MoO,);
173K o 173K | T
S T Ui WP R LSO N o L L
£ | £ |
\ g
e R M B N SV UO VN,
E 968K z
g T S W S S |9esk
Bolssek e e ] 2 ook N
2 [sas p-f Bk S SV AN USET NV SO B A AU U
g | £ 886K A e A IS o
ERIRGES [TVTE | E \
763 K1 TPV NN U\ SN VO,
[RT_ A | ST RT
4 6 8 10 12 14 4 6 8 10 12 14
20() 20()
Eu,(MoO,), Gd,(MoO,),
nsK ] L uBK A T
131K AJ\ A 131K J | A
= ] = I
5 [1009K A‘A_,_,N_\m“_,‘v | 5 [ 109K - "L; -
£ [ossx Sl M ]
g h 5 \
Siex N ] PP e
3 ER L S
g [sek — z 845K ,
3 3
Z 783K T £ 763K, . I e
RT RT
4 6 8 10 12 14 4 6 8 10 12 14
20() 20()

Figura 2.2: Difractograma del 1°" ciclo de calentamiento para todas las muestras estudiadas a
distintas temperaturas.

En el caso de los molibdatos de Eu y de Gd no se observaron las transiciones 8 — a
en el primer enfriamiento, siendo las fases 3 mds estables en estos compuestos que en los
molibdatos de Nd y Gd; habria que haber enfriado més lentamente. Durante las siguientes
secuencias térmicas del Eug(MoOy)s: calentamiento - enfriamiento (“quenching”) - y
calentamiento rédpido se mantuvieron las fases 3y 3. Los siguientes ciclos de enfriamiento
y calentamiento fueron rapidos, manteniéndose la fase o coexistiendo con la fase f a 1173
K. En el dltimo enfriamiento més lento no se completo la transicién S—«, manteniéndose la
mezcla de ambas fases, hasta que se produjo la transicién 83— 3'. A temperatura ambiente
coexisten las fases ' y a. En ambas figuras 2.3 y 2.4 (dltimo ciclo de enfriamiento para
el molibdato de Eu y tnico enfriamiento del molibdato de Gd) puede observarse que la
expansion térmica se visualiza con el desplazamiento, muy pequeno, de los picos de Bragg

hacia dngulos mds bajos.
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Figura 2.3: Difractograma del 1°” ciclo de enfriamiento y resto de ciclos para el Nda(MoO4)s y
Sma2(MoOa)s.
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Figura 2.4: Difractograma del ciclo de enfriamiento del Gda2(MoO4)s y del ultimo ciclo de
enfriamiento lento del Euz(MoO,)s.

De cara a profundizar un poco mds en la formacién y las transiciones de fase y sus
mecanismos, se realizé un refinamiento del perfil completo por el método Le Bail. En los
siguientes apartados discutiremos los resultados de estos refinamientos teniendo en cuenta
las estructuras cristalinas de las fases presentes. Diferenciaremos entre el primer ciclo de

calentamiento, resto de ciclos y el tratamiento especifico del Nda(Mo0O4)s.

2.3.1 Primer ciclo de calentamiento: formacién de los molibdatos

En las figuras 2.5, 2.6,2.7 y 2.8 se presenta una seleccién de los refinamientos de los

difractogramas solamente para el primer ciclo de calentamiento.
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Figura 2.5: Refinamientos Le Bail a diferentes temperaturas para el Gdz(MoO4)s3. Se
indican los datos observados experimentales (rojo) y los calculados (negro). Ademés
de las posiciones de Bragg para cada una de las fases, Gd203 (rosa), MoOs (naranja),
GdaM o405 (cyan), GdaMo7Oa7 (vino), a-GdaMo3O1z (azul) y 3'-Gd2aMo3O12 (ma-
genta).
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Figura 2.6: Refinamientos Le Bail a diferentes temperaturas para el Eua(Mo0O4)s3. Se
indican los datos observados experimentales (rojo) y los calculados (negro). Ademés
de las posiciones de Bragg para cada una de las fases, EusO3 (rosa), MoOs (naranja),
EuaMo4015 (cyan), EusMo7Oa7 (vino), a-Eua Mo3O:12 (azul) y B'-Euas Mo3O12 (ma-

12 14

genta).
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Figura 2.7: Refinamientos Le Bail a diferentes temperaturas para el Sma(Mo0O4)s3. Se
indican los datos observados experimentales (rojo) y los calculados (negro). Ademés
de las posiciones de Bragg para cada una de las fases, Sm203 (rosa), MoOs (naranja),
SmaMo4O15 (cyan), SmiMorOar (vino), a-SmaMosO1z (azul) y B'-SmaMosOsz
(magenta).
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Figura 2.8: Refinamientos Le Bail a diferentes temperaturas para el Nd2(Mo0O4)3. Se
indican los datos observados experimentales (rojo) y los calculados (negro). Ademés
de las posiciones de Bragg para cada una de las fases, Nd2Os (I) (rosa), MoOs
(naranja), Nd2Mo4015 (I) (cyan), NdaMozOar (vino), 8'-Nd2Mo3O12 (magenta) y
Laz(MoOy)s (verde).
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Se distinguen los difractogramas obtenidos experimentalmente (r0jo) y los calcula-
dos tedricamente mediante el método Le Bail (negro). Ademds, se presentan las reflexiones
de Bragg de las distintas fases. Para todos los compuestos se observan resultados muy si-
milares confirmédndose la aparicién de molibdatos no estequiométricos (o intermedios) con
estructuras tipo: EugsMo70a7 en todos los compuestos (se indican como RE;Mo7097),
PryMosOq5 en los compuestos con Nd (se indica como NdaMo4On5 (I)) y EugMo4O15 en
compuestos con todas las tierras raras (se indica como RE2Mo40;5). El primer tipo es-
tructural coexiste con el MoOs y todos ellos con los correspondientes 6xidos de lantanidos
de los tipos estructurales LazOs3 en los compuestos con Nd (se indica como NdyOs (1)) y

del tipo estructural FeMnOj3 en los restantes compuestos (se indican como RE>O3).

El refinamiento realizado ha servido para confirmar las fases identificadas y com-
probar que no se forman nuevas fases desconocidas. Las tablas A2.1, A2.2, A2.3 y A2.4
del Anexo A, contienen un resumen de los factores de acuerdo del refinamiento de cada
fase y de los perfiles completos de los difractogramas refinados, respectivamente. Ademads,
se dan en ellas, los valores de Rp,Rp,Rp,Ryp,Rezp ¥ X2 de cada fase (tipo estructural) y
distinguiendo entre compuestos segiin la tierra rara implicada y la temperatura a la que se
midié, el difractograma. Sin embargo, los factores Rp y Rp de los compuestos con Nd son
peores, debido a la dificultad de refinar todas las fases que coexisten para algunas tempe-
raturas durante el primer calentamiento no homogéneo. En ocasiones, el refinamiento de
la mezcla de éxidos puros no fue satisfactorio (grandes valores de x? ) porque el modelo

de perfil no tenia todos los pardmetros para ajustarse a los picos bien definidos.

Ademds, dicho refinamiento nos permite analizar los volimenes de las diferentes fases
v su dependencia con la temperatura, pero para que sean comparables, y asi comprobar la
estabilidad de las fases, debe calcularse el volumen por d4tomo. Nos basamos en el hecho
de que la suma de volimenes por atomo de cada tipo debe ser la misma porque todas las
mezclas de fases deben tener el mismo nimero de dtomos de cada tipo (los llamaremos
nRE, nMo y nO): nRE = 2N, nMo = 3N y nO = 12N. En la figura 2.9 se representan
los volimenes de celda por dtomo de las distintas fases aparecidas en el primer ciclo de
calentamiento (en algin caso se completaron con datos tomados en otros ciclos) para los
compuestos de Nd, Sm, Eu y Gd, calculados al realizar el refinamiento. Las sumas de los
volimenes de la mezcla estequiométrica de los éxidos de lantdnido y del éxido de Mo son
las més pequefias y aumentan con el radio iénico de la RE (Sm, Euy Gd). Nétese que esta
suma es menor para el compuesto de Nd porque parte de NdaO3, con otro tipo estructural

més denso que los otros éxidos de lantdnidos. Este 6xido estd presente a temperaturas
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maés altas porque el calentamiento no fue uniforme para los compuestos de neodimio. Los
volimenes por dtomo de la fase LaMo y de la fase « son intermedios entre las mezclas
de 6xidos y las fases § y (', que presentan el mayor volumen por dtomo. Tipico de la
fase metaestable a una temperatura més alta. Los volimenes por dtomo de los molibdatos
intermedios estdn siempre entre los voliimenes por dtomo de las fases a[LaMo] y 8 después
de la temperatura de la primera aparicién de la fase afLaMo] y de la transicién de fase
a[LaMo] «— B. Antes de esta temperatura, las mezclas de fases intermedias tienen un
volumen por dtomo cercano al de la fase a. En general, los volimenes aumentan con
los radios i6nicos del lantédnido, y a medida que aumenta la temperatura, el volumen se
incrementa a menos que se produzca una transicién de fase; puede haber una disminucién
del volumen y luego un fuerte aumento con el cambio de fase. Este proceso es menos
evidente en la formacién de Nda(MoOy)s; los volimenes calculados no corresponden a
una unica temperatura porque la muestra no se calenté uniformemente durante el primer
ciclo. En la figura 2.9, hemos estimado el volumen por dtomo que deberian tener los

compuestos de Nd (cuadrados vacios).

® Fasef' ® Fasep °

- o oo
. .

® Mezcla de fases intermedias m
go®o oo
DDD. (] | i n

Volumen por atomo (A%)

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Temperatura (K)

Figura 2.9: Comparativa del volumen por dtomo durante la formacién de
las fases a, B y B partiendo de los éxidos.

Podemos describir las estructuras del conjunto de molibdatos que se van formando
en el 1¢" ciclo de calentamiento (figura 2.10) atendiendo a los aspectos estructurales que

son similares a sus 6xidos precursores mLnsOs — nMoOs, tal y como proponen Ban-
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durkin et al. (Bandurkin et al., 2007). Las estructuras de los molibdatos de tierras raras
heredan infinitas bandas de dimeros {[LnO,] — [LnO,]} de las estructuras de los éxidos
de LnyOs. La “memoria” nanoestructural de los molibdatos implica que los dimeros de
estas bandas conservan tamanos aproximadamente nanométricos y una orientacién mutua
predominante, a pesar de que, al aumentar el contenido de Mo, la forma de los poliedros en
los dimeros cambia y los contactos entre los dimeros y, eventualmente, entre los poliedros
que forman en estos dimeros se pierden. Estos autores encuentran para las estructuras de
molibdato, con composicién de éxidos n:m = 1:1, 1:3 y 1:4, que las bandas infinitas de
poliedros en el 6xido se transforman en bandas infinitas modificadas de cuatro tipos y que

construyen la subred catiénica de la forma:

(1) - {[nOn|{LnO}—{[LnOu—{LnOu]}— -+, (n = 8, Ln—Ln ~3.7-4.0 4)
Ejemplo: a-Euy(WOy)3 (1:3)

(I) - {[LnOL)A[LnO,)} - {[LnOL)A[LNO,]} -+, (n = 8, Ln—Ln ~ 3.9 A)
Ejemplo: ProMosOq5 (1:4)

(IT) -+ {[LnOn] — [LnO,]} - {[LnO,] — [LnOy]} -+, (n = 7, Ln—Ln ~4.0-4.5 A)
Ejemplo: 8-Gda(MoOy)s y (/- Gda(MoOy)s (1:3)

(IV) -+ -{[LnOy], [LnO,]}, {[LnOy], [LnOy)} -+, (n = 6 y 7, Ln—Ln > 5.22 A)
Ejemplo: YoM 04015 (1:4)

Cuando los poliedros comparten caras se escribe una delta “A” o un cuadrado “0 7, cuando

“”. Podemos

comparten aristas una recta “ — ” y cuando comparten vértices un punto
anadir tres grupos mas para integrar dos estructuras que no pertenecen a ninguno de los

grupos propuestos:

(') —{6-[LnOy)}—{6-[LnO,]}—, (n = 8, Ln—Ln ~3.7-4.0 A)
Ejemplo: Las(MoOy)3 (1:3)

(ID) -+ - {[LnO,|A[LnOy]}, {[LnOL)A[LnO,]} -+, (n = 8, Ln—Ln ~3.9 A)
Ejemplos: EusMo7097 (2:7)

(I17) - - {[LnO,|A[LnOy]}, {[LnOL]O[LnO,)} -+, (n = 8, Ln—Ln ~3.9 A)
Ejemplos: EusMo4015 (1:4)
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Figura 2.10: Vista de los molibdatos EusMo7O27 y Lax(MoOa)s (arriba), ProMosO1s y EusMoaOns (cen-
tro) y las fases a-Eua(WO4)3 y 8-Gdz2(MoOa)s (abajo) para mostrar los dimeros y bandas de lanténido.

Asi, la secuencia de estructuras intermedias de molibdatos puede explicarse. A
medida que la composicién de los 6xidos m:n y el radio i6nico del lantdnido cambian, las
bandas de poliedros [LnO,] aislados o formando dimeros conectados de diferente forma se
rompen o se vuelven a unir. Los primeros molibdatos del tipo EusM o707 (grupo II') se
crean mediante la coexistencia de los 6xidos de molibdeno y lanténido, independientemente

del radio i6nico del lantdnido. A continuacién, se volatiliza el éxido de molibdeno y se
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forman los molibdatos ProMosOq5 (grupo II) y EusMosO15 (grupo II7), dependiendo
del radio del lantdnido. Todavia mantienen los dimeros compartiendo caras, aunque los
poliedros mayores (radio iénico de los lantédnidos mayores) permiten que los dimeros formen
cadenas infinitas conectdndose con los vértices. A mads alta temperatura, se forman las
chelitas moduladas: fase @ (grupo I) y fase LaMo (grupo I’). También se diferencian segin
el radio del lantdnido, ahora todos los poliedros comparten una arista formando cadenas
infinitas escalonadas cada dos dimeros (fase ) y hexdmeros conectados por aristas de
forma escalonada (fase LaMo). Se trata de estructuras mas compactas que las anteriores
al aumentar la proporcién de poliedros de lantdnido. El incremento de temperatura vuelve
a romper las cadenas favoreciendo de nuevo a los dimeros aislados que comparten aristas,

pero los poliedros disminuyen su coordinacién (n = 7), se trata de la fase 3 (grupo III).

2.3.2 Siguientes ciclos de enfriamiento y calentamiento

También se refinaron todos los difractogramas para los siguientes ciclos de enfria-
miento y calentamiento de las distintas muestras. Los factores de acuerdo fueron ge-
neralmente mejores que para los difractogramas del primer calentamiento porque nunca

coexistian mas de dos fases (Ver Tablas A2.5, A2.6, A2.7 y A2.8 del Anexo A).

En la figura 2.11 mostramos cinco difractogramas de los compuestos medidos a
temperaturas diferentes con el fin de que se aprecie la calidad de los refinamientos y
donde se observan: las fases 8 (a 723 K) y 8’ (temperatura ambiente) del Gda(MoOy)s
al enfriar. La coexistencia de las fases a y 8’ en el Euy(MoO,4)3 a temperatura ambiente
(dltimo enfriamiento), la coexistencia de las fases ay B’ en el Sma(MoO4)3 a 927 K en el
dltimo calentamiento y la fase o del Sma(MoOy)s a temperatura ambiente en el dltimo

enfriamiento.

Con estos refinamientos se confirman las transiciones 3’ —3—a— /3 al calentar y 8—a
al enfriar en los molibdatos de Eu y Sm. La velocidad de enfriamiento debe ser menor en
el molibdato de Eu que en el de Sm para conseguir la transicién a fase a. En el molibdato
de Gd la velocidad de enfriamiento deberfa haber sido menor para conseguir la fase o
al enfriar. Las fases ferroeléctrica y paraeléctrica son mds estable para radios idnicos de
lantdnido menores, tal como proponen Nassau et al. (Nassau, Levinstein, and Loiacono,
1965). Sin embargo, nunca se observé la transicién o — 8 al enfriar, tal como proponen

estos autores para el Thy(MoOy)s, con las velocidades de enfriamiento utilizadas.
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temperatura con nuestro experimento.

El hecho de no detectar la transicion 3 — « en el Euy(MoOy4)3 en el primer en-
friamiento coincide con los resultados de Atuchin et al. (Atuchin et al., 2014), que no
encuentran el pico endotérmico esperado. En el enfriamiento més lento (a 5 K/min) sf se
observa la transicién, aunque la fase a coexiste con la fase 3. En el siguiente calentamiento
estos autores no detectan la transicién 3 — ', Sin embargo, nosotros, independientemente
de la rampa de calentamiento o enfriamiento, normalmente distinguimos la formacién de
la fase 3 para todos los compuestos. El pico exotérmico que observan al calentar debe

ser el correspondiente a la transicién 8 — «, que nosotros hemos verificado a mas baja

Jfase a-Fuy(WO04)s (azul cielo) y la fase 3-Gda(MoO4)s (magenta).
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Figura 2.11: De arriba abajo, refinamientos del Gdz(MoO4)3 a 723 K y temperatura ambiente
(RT). Refinamiento del Eus(MoO4)s a temperatura ambiente, Refinamientos del Sma(MoO4)s3
a 927 K y a temperatura ambiente (RT). Se indican los datos observados experimentales (rojo),
calculados (negro) y la diferencia entre ellos (oliva). Ademés de las posiciones de Bragg para la
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Con nuestros experimentos se corroboran las dos tltimas fases que detectan Tang et
al. (Tang et al., 2019), pero se trata de las chelitas moduladas & o LaMo en lugar de una
nueva chelita modulada. No se ha observado la formacién de la fase chelita a mas baja
temperatura. Hay que senalar que hemos detectado que los difractogramas que presentan
estos autores contienen impurezas (posiblemente éxidos y molibdatos “intermedios”) que
pueden hacer incurrir en errores a la hora de identificar las chelitas moduladas. En relacién
con los resultados de las curvas DTA, creemos que el primer pico exotérmico por encima de
873 K (que ellos asignan a la transicién chelita-chelita modulada) corresponde la formacién
de la fase chelita modulada (fase « o del Laz(MoOy)s) a partir de los molibdatos no
estequiométricos (o intermedios) y el 6xido de tierra rara. Si coincidimos en que el segundo

pico corresponde a la transicién « — 3.

En relacién con la dependencia térmica de los pardmetros de celda obtenidos a
partir de los refinamientos de las fases ', 3, a y LaMo es la esperada para este tipo de

compuestos.

Ademas de representar los resultados de los volimenes por dtomo para estas fases
en la figura 2.9, queremos destacar la comparativa que hemos hecho de los voliimenes
obtenidos para las fases oy 5 a 1091 K para todos los compuestos. En la figura 2.12 se
representa el volumen de la fase 3 respecto al de la fase a y encontramos una perfecta
correlacién lineal entre ambos volimenes. Nétese que en el caso del Nda(MoOy)3 con la
estructura del Laz(Mo0O4)3 hemos dividido su volumen V entre tres pues: V(Laa(MoOy)3)
~ 3-V(a-Eua(W0O4)3). También hemos calculado el incremento del volumen de la fase
[ respecto de la fase a y lo hemos representado frente al radio i6nico. Este cambio de
volumen esta correlacionado con la disminucién de las temperaturas de transicién a — 3

cuando aumenta el radio iénico (Brixner et al., 1971).

Por otra parte, Morozov et al. (Morozov et al., 2014), con muestras sintetizadas por
reaccién de estado sélido de soluciones sélidas REs_, Eu,(MoO4)s (R = Gd, Sm), también
obtuvieron mezcla de fases a y 8’ cuando se enfriaba la fase 3 de alta temperatura a 5
K/min. La transformacién de la fase a ala 3’ da lugar a un notable aumento (~24%) del
volumen de la celda unitaria para todas las soluciones sélidas REs_, Eu,(MoOy)s (R =

Sm, Gd), valor muy similar al calculado en este trabajo.
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Figura 2.12: (Izquierda) Volumen de la fase 3 respecto al de la fase a.. (Derecha) Incremento del volumen
de fase 3 con respecto a la fase « frente al radio iénico con una linea para seguir la vista.

Con el proposito de profundizar en los mecanismos de la transicién reversible o — 38
vy B — a, se ha representado la dependencia con la temperatura de los espaciados inter-
planares de ambas fases para todos los compuestos (Fig. 2.13). Nos hemos centrado en
las direcciones cristalograficas donde estos espaciados se corresponden con distancias in-
teratémicas Ln-Ln, Mo-Mo y Ln-Mo y con los picos de difraccién mds intensos (planos
de mayor densidad atémica). Nétese que los valores presentados han sido tomados tanto
calentando como enfriando. No hemos detectado ningtin “colapso” de direcciones crista-
lograficas equivalentes en ambas fases, lo que confirma de que trata de una transicién

(= B o B — «) reconstructiva.

La evolucién del espaciado de la fase 5 es muy similar para los cuatro compuestos y
todos los espaciados aumentan con la temperatura a un ritmo lento. En el caso de la fase
« se observa que los datos del molibdato de Gd son de peor calidad, en realidad se trata
de datos de la fase a durante el 1" ciclo de calentamiento porque no se obtuvo la fase «
al descender la temperatura (no se midieron més ciclos). Para el molibdato de Eu la fase
« coexiste a muchas temperaturas con la fase 8. En el caso del Nd, con la fase LaMo, se
observan muchas més reflexiones de Bragg que para la fase «, al tratarse de una celda tres
veces mayor. A temperaturas intermedias, se observa un decrecimiento de los espaciados,
especialmente en el molibdato de Eu, con mas datos medidos. A temperaturas bajas,
el espaciado aumenta en varias direcciones cristalogréficas, y disminuye en otras. Este
comportamiento es habitual en compuestos que derivan de la chelita. El comportamiento
anémalo de las chelitas moduladas ha sido explicado para los molibdatos de Eu, Sm y Nd
(Guzmén-Afonso et al., 2011b; Guzmdn-Afonso et al., 2012; Laref, 2018) . A temperaturas

muy altas se observan anomalias, probablemente debido a la pérdida de estabilidad y
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formacién de la fase 3.
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Figura 2.13: Espaciados interplanares en las estructuras 8 y o de los compuestos RE2(MoO4)s
(RE = Euy Nd (e), Gd y Sm (o)) a diferentes ciclos de enfriamiento-calentamiento.

La transformacién de fase @« —» [ cambia los poliedros de coordinacién para los
cationes de tierras raras de LnOg a LnO;. A diferencia de la fase o con estructura
de tipo chelita, la estructura S-Eus(MoOy4)3 no contiene bandas - - --{[LnOg][LnOg]} —
{[LnOg][LnOgl}-- - - . Los poliedros de lanténidos forman dimeros aislados. Para entender
mejor los mecanismos que llevan a la transicién a—f o S —a nos fijaremos en la figura 2.14,

una vista que contiene los ejes b (fase a) y ¢ (fase ) en la direccién vertical. Llamaremos
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[A, -A, TA, -TA, A y -A] a la secuencia de filas de tetraedros de la fase a (izquierda) y
[B, -B, TTB, B y -B] a la secuencia de filas de tetraedros de la fase 8 (derecha). Nétese
que la secuencia continia y es compatible con la periodicidad de la red. En relacién a la
disposicién y orientacién de los tetraedros, las filas A y B, son muy similares. También,
la disposicién de los tetraedros de las filas -A y -B es similar, pero la orientacién respecto
a las filas A y B es opuesta respecto a las direcciones b y ¢ respectivamente. Se observa
que las filas B y -B estdn més distanciadas que las A y -A. Las filas TA y -TA tienen los
tetraedros trasladados en la direccién horizontal del plano de la figura y son mutuamente
opuestas (respecto a la orientacion de los tetraedros), se pintan més rojizos. La fila TTB,
con dos traslaciones en las direcciones a y b de los tetraedros respecto de las filas B y
-B, se coloca en medio de las filas TA y -TA, cambiando definitivamente la secuencia (se
pintan més rojizos). Los cambios de distanciamiento a lo largo de los ejes b (fase o) y ¢
(fase B) hacen que, en el mismo espacio (h y h’), hay una fila menos para la fase 3. Para
que vuelvan a coincidir las filas A y B hay que multiplicar por 3 el pardmetro b de la fase
a y por 4 el pardmetro ¢ de la fase 8 (o 4'). También se observa que los contactos entre

los molibdatos de las filas A y -A y TA y -TA son similares a los de las filas B y -B.

Figura 2.14: Vista de las estructuras de la fase o (izquierda) y la fase 3 (derecha)
para visualizar la secuencia de filas a lo largo de la direccién b y ¢, respectivamente.

Para explicar lo que sucede con los poliedros de coordinacién de los lanténidos,
debemos tener en cuenta la posicién de las vacantes catiénicas descritas por Arakcheeva
et al. (Arakcheeva and Chapuis, 2008) para las chelitas moduladas y por Morozov et
al. (Morozov et al., 2014) para las fases 8 y . En la figura 2.14 estas posiciones se
dibujan como dtomos grises. En la fase o las vacantes se colocan a la misma altura que
los lantanidos. En la fase 8, se observa que las vacantes pertenecen siempre a las filas B
v que los lantanidos se colocan ligeramente por encima de los tetraedros en las filas -B y
ligeramente por debajo de las filas TTB. La conectividad entre ellos cambia respecto de

la fase a.
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Estos cambios los explicamos con la figura 2.15, donde mostramos los planos per-
pendiculares a b que contienen las filas A y -A (fase a) y los planos perpendiculares a ¢
que forman las filas B y -B (fase 3). Se observan cambios de orientacién de los tetraedros
de la fase 3 respecto de la @ y se mantiene su conectividad haciendo zig-zag (lineas dis-
continuas naranjas). Los poliedros REOs en la fase a se conectan dos a dos a lo largo del
eje a (vertical en la figura) haciendo zig-zag (lineas discontinuas azules) en la vertical de
la figura y cada par de ellos se conectan a una vacante cationica. Nétese que los poliedros
no estdn a la misma altura (respecto a la direccién perpendicular a la figura). En la fase
3, persiste el contacto de los lantdnidos con la vacante haciendo zig-zag (lineas azules) en
la vertical de la figura, pero esta vez los cationes estdn a la misma altura y la vacante a
otra altura (en el mismo plano de la figura). Compérese con la figura 2.14.

L I L

Figura 2.15: Proyecciones de las filas A y -A de la estructura « (izquierda) las filas B
y -B de la estructura 3 (derecha) en las direcciones b y ¢, respectivamente. En rojo se
dibujan las celdas unidad en una vista perpendicular al eje b (fase ) y al eje ¢ (fase ).

En la figura 2.16 se muestran los planos perpendiculares a b que contienen las filas
TA y -TA (fase «) con conexiones de los poliedros verticales (similar a los planos de la fig.
2.15), y los planos perpendiculares a ¢ que contienen las filas TTB, pero con conexiones
de los poliedros horizontales. Esto tiene que ver con el desplazamiento de los tetraedros
de la fila TTB en la direccién de la diagonal del plano ab. Cada tetraedro de la fila B
queda conectado diagonalmente con tres tetraedros de la fila TTB. Las vacantes de la fase
[ se mantienen en las mismas posiciones que en las filas B y -B. Este comportamiento
es similar al que ocurre entre las filas -A con TA y -TA con A. La fase 5 queda como si
estuviera rotada 90° respecto de la fase a (Fig. 2.16). Definitivamente los cambios més
decisivos de la fase 8 respecto a la fase a son: la formacién de la fila de tetraedros TTB
en la fase By la reorganizacién de los lantanidos, que se mantienen a la misma altura, con
las vacantes para formar dimeros que son perpendiculares a los de la fila -B. La misma
discusién se puede realizar si comparamos la fase 3 con la fase LaMo, teniendo en cuenta

que la distribucién de vacantes y lantdnidos es diferente.
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Figura 2.16: Proyecciones de las filas TA y -TA de la estructura o (izquierda) y las filas
TTB y B de la estructura 3 (derecha) en las direcciones b y c, respectivamente. En rojo se
dibujan las celdas unidad en una vista perpendicular al eje b (fase ) y al eje ¢ (fase 3).

Finalmente queremos hacer una tltima aportacién en relacién con los mecanismos
de transicién entre las fases @ y . En una transicién de fase reconstructiva, no existe
una relacién de grupo entre las simetrias de las dos fases cristalinas. El paso de una fase
a la otra requiere una deformacién significativa y/o grandes desplazamientos atémicos.
Cualquier descripcién detallada de una transicién de fase reconstructiva debe tratar dos
cuestiones: 1) ;Cémo se desplazan los dtomos de una estructura a la otra? 2) ;Qué
camino siguen los dtomos entre estas dos estructuras? (Stokes and Hatch, 2002). A
partir de las comparativa realizada entre las fases a y ' quedaria resuelta la primera
cuestién que se refiera al mapeo, es decir cémo se relacionan ambas estructuras. Hemos
elegido una supercelda (a,b,c¢) con la minima simetria perteneciente a un subgrupo espacial
comun (P2). Ambas estructuras estarian relacionadas teniendo en cuenta las siguientes
ecuaciones matriciales entre los pardmetros de la celda a (aq, ba, ¢a) y de la celda 8 (ag,

bg, ).

a 2 0 -2 agq 3 30 ag
b =103 0 ba = 0 0 4 bg
c 2 0 4 Ca -3 3 0 cp

También podemos encontrar la relacién de la fase LaMo (de pardmetros arqno,

bLaMos CLaMo) con la fase 3.
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a 2 0 —2/9 araMo 3 30 ag
b |=103 o braro | =1 0 0 4 bs
c 00 2 CLaMo -3 3 0 cg

Tales celdas tendrian unas dimensiones aproximadamente de 30 x 30 x 40 A. En
relacién con las figuras 2.14, 2.15 y 2.16 tendrfamos que a ~ 2d, b~ 2d’ (d~ d") y ¢ =
3h ~ 4h’.

La segunda cuestion es més complicada de resolver y tiene que ver con los desplaza-
mientos atémicos reales y las interacciones que se producen durante la transicién de fase

y no la abordaremos en este trabajo.

2.3.3 Tratamiento térmico especifico para el Ndy(MoO,)s

Por tltimo, tenemos que anadir que se detecta una mezcla de fases, entre la fase o
v la fase LaMo en el dltimo ciclo de calentamiento del Nda(MoO,)s a la temperatura de
968 K (Fig. 2.17). Dicha mezcla se consiguié partiendo desde la fase 3’ a temperatura
ambiente y subiendo la temperatura bruscamente al ritmo de 30 K/min. En principio
se esperaba obtener la fase LaMo, sin embargo, para sorpresa nuestra, aparecieron unos
picos que podian identificarse como fase . Al realizar el refinamiento, no se consiguieron
buenos resultados, no se ajustaban bien todos los picos. Entonces pensamos que podria
tratarse de la formacién de una fase inconmensurable, similar al Pra(MoOy)3 (Logvinovich
et al., 2010). En ese caso, al dibujar parte de la estructura de la fase inconmensurable, los
autores distinguen lo que denominan defectos de apilamiento en una tipica estructura de
chelita modulada del tipo Laa(Mo00Q4)3. Si incluimos un vector de modulacién para la fase
LaMo, el resultado mejora, pero todavia los picos asociados a la fase a no se refinan bien.
Entonces, también incluimos un vector de modulacién para dicha fase y el refinamiento
mejora mucho. Por tanto, la mezcla de fases podrd ser compatible con la formacién de
dos fases inconmensurables en la que los defectos de apilamiento pueden ser de diferente

tipo, compatibles con cada una de las fases coexistentes.
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Figura 2.17: Refinamientos del Nda(MoO.4)s3 a 968 K. Se indican los datos observados experimen-

tales (rojo), calculados (negro) y la diferencia entre ellos (oliva). Ademés de las posiciones de Bragg
para la fase modulada del Laz(MoO4)s (azul) y la fase modulada de a-Eus(WO4)s (magenta).

Revisando los resultados de Popov et al. (Popov et al., 2021), observamos que las
fases inconmensurables que proponen para casi toda la serie de lantanidos que forman
parte de los compuestos con férmula RE>(Mo0O4)s tienen vectores de modulacién en los
que la componente de b* disminuye segin el radio del lantdnido. Nosotros podemos ex-
plicarlo como el paso de la fase LaMo a la « al disminuir la componente de b* desde 8/9
a 2/3. En la figura 2.18 se observa el cambio en la organizacién de las vacantes para
los vectores de modulacién: ¢ = 2a*/3 + 2b*/3, ¢ = 2a*/3 + 0.70*, ¢ = 2a*/3 + 0.75b*,
q = 2a*/3 4+ 0.8b*, ¢ = 2a*/3 4+ 0.85b* y ¢ = 2a*/3 + 8b*/9. Se parte de bandas in-
finitas de lantdnidos y vacantes que forman la fase «, primera figura (Fig. 2.18a). En
la segunda figura (Fig. 2.18b) se forman unos pocos defectos de apilamiento se rompen
las columnas de vacantes formdndose agrupamientos marcados con rectdngulos naranja.

En las siguientes situaciones intermedias van aumentando los defectos, con agrupamientos

de vacantes cada vez més cortos (marcados con rectdngulos naranja), hasta llegar a la
estructura del Lag(MoOy)3 con varios defectos, pentltima figura (Fig. 2.18d), donde se
aprecian bandas de tres vacantes unidas dos a dos y situadas de forma escalonada y que
se han resaltado en la figura 2.18 de color amarillo (Fig. 2.18e y 2.18f). Esto tiene que ver
con la forma de las bandas de poliedros de lantdnidos en la direccién diagonal de la chelita.
Asi, en la fase a tendriamos dos cadenas de lantdnido y una de vacantes y en la estruc-
tura del Laz(MoO4)3 se combinan hexdmeros emparejados escalonados con trimeros de
vacantes conectados y también escalonados (Fig. 2.10). Popov et al. encuentran también
la componente inconmensurable en la otra direccién de la chelita tetragonal en las fases
inconmensurables que proponen (Popov et al., 2021); esto complica el modelo pues apare-
cen nuevos defectos en la otra diagonal de la estructura chelita (la componente de a*). En
esta direccién se combinan vacantes y no se conectan con poliedros del lantanido, asi que

los posibles defectos son mas dificiles de asumir.
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Figura 2.18: Proyecciones en la direcciéon b de diferentes fases inconmensurables con grupo superespacial
1112/b. Aumento progresivo de la componente b* desde 0.6667 a 0.8889 correspondientes a las fases a y
LaMo formdndose defectos de apilamiento. En rojo las columnas de vacantes de la fase o, con diferentes
tonos de naranja los agrupamientos de vacantes en las fases intermedias y en amarillo los agrupamientos
de vacantes de la fase LaMo.
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Nosotros proponemos una mezcla de fases a y Lag(MoOy)3 que, a su vez, podrian
ser inconmensurables sélo respecto de la componente de b*. Esto puede explicarse por la
formacién de defectos al calentar muy rapidamente la fase 8’ que pasa a fase B y luego se
transforma en la mezcla de chelitas moduladas inconmensurables. Estos defectos también
los hemos observado al aplicar presién en la fase a de los volframatos RE>(WOy)s (Sa-
balisck et al., 2021). Serfan necesarios experimentos exhaustivos de microscopia electrénica
de alta resolucién para confirmarlo. Es menos posible que se formen molibdatos interme-
dios una vez que se ha consolidado la férmula con estequiometria REs(MoQ4)3. Nosotros
solo hemos observado descomposicién en los molibdatos con otra estequiometria al aplicar
presién a la fase 3’ tal como veremos en el capitulo 4. Sin embargo, otros autores deben
considerar la formacion de fases intermedias si parten de éxidos u otros precursores en sus

experimentos.

2.4 Conclusiones del capitulo

En este capitulo se presenta un estudio “in situ” de la sintesis de estado sélido y las
transiciones de fase de cuatro molibdatos de tierras raras con férmula RE>(MoO4)s (RE
= Nd, Sm, Eu y Gd). Se monitorizaron los experimentos de termodifracciéon utilizando
radiacién sincrotrén para realizar un seguimiento detallado de la formacién y transiciones
de fase que aparecen en cada uno de los ciclos de calentamiento y enfriamiento. Un
importante logro fue la identificacién y refinamiento de la celda cristalina de todas las
fases y mezclas obtenidas. Por tanto, se pudo conocer el rango de estabilidad térmica de

todas ellas para las temperaturas medidas.

Durante el primer ciclo de calentamiento (con velocidades entre 3 K/min y 5 K/min),
desde temperatura ambiente hasta 1173 K, se formaron todos los compuestos con este-
quiometria REsM o301, a partir de los 6xidos de partida: RE;03 y MoOs con com-
posicién 1:3. Antes de los 773 K se detectaron, en los difractogramas de todos los com-
puestos, molibdatos no estequiométricos, (también llamados “intermedios”) con estruc-
turas del tipo EuyMo7097 y EusMo4O15, mezclados con los 6xidos. En el caso de los
compuestos con Nd también se detecta el tipo estructural ProMosOq5. Se confirmé la
formacién de la fase LaMo (en los compuestos con Nd) a 927 K y la fase a (en el resto
de compuestos) a mds baja temperatura, a 886 K, en los molibdatos de Eu y Gd. Las
fases 3 se visualizaron a 1091 K (para los molibdatos de Gd y Eu) y a 1073 K (para los

molibdatos de Nd y Sm), tal y como se esperaba.
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64 Conclusiones del capitulo

Se explica la formacién de todas estas fases, especialmente la coexistencia de los
molibdatos “intermedios” con los 6xidos y su estabilidad en funcién de la temperatura,
teniendo en cuenta: 1) el cdlculo del volumen por dtomo de todas las fases y mezclas donde
se conserva la estequiometria de partida; que fue siempre mayor que el correspondiente
a la mezcla de éxidos y aumentd con la temperatura desde el volumen de las fases més
densas de tipo chelita modulada hasta la fase 8 mds abierta. 2) Se proponen mecanismos
de formacién de todos estos molibdatos al estudiar motivos estructurales comunes, en
particular la disposicién y conexién de los dimeros que forman los poliedros de coordinacién

de los lantanidos.

Para los demds ciclos de calentamiento y enfriamiento, se confirmaron las transi-
ciones reversibles a «+— 'y LaMo <—f y la dependencia de la temperatura de transicién
con el radio i6nico y con la velocidad de calentamiento o enfriamiento. Enfriamientos muy
répidos (incluyendo el “quenching”) no permitian detectar la transiciéon § — a (o LaMo).
También se detectaron por primera vez, por difraccién de rayos X “in situ”, las transiciones
B — a'y B — LaMo, obtenidas al calentar la fase 3’ desde temperatura ambiente. Con
ello se confirmé la completa reversibilidad de estas transiciones de fase reconstructivas. La
identificacién y refinamiento de estas fases permitié determinar sus rangos de estabilidad
térmica y se aclaré mucha de la controversia que aparece en la bibliografia, a veces muy
reciente. Ademds, impulsamos el estudio de los mecanismos de transicién reconstructiva
comparando la estructura cristalina de estas fases. Se propone una supercelda comin
perteneciente a un grupo espacial subgrupo las fases a (o LaMo) y 3, donde los contactos
entre tetraedros MoO4 son muy similares. Es necesario recurrir a las posiciones de las

vacantes de tierra rara para comparar ambas estructuras.

Segtin el tratamiento térmico en las diferentes sintesis se forman molibdatos no
estequiométricos mezclados con éxidos y diferentes fases de chelitas moduladas. Esto hace
muy complejo identificar todos los picos de difraccién que aparecen después de la sintesis
incompleta de estos compuestos. Una vez se han formado las fases a, LaMo o ', con
nuevos ciclos de enfriamientos y calentamientos muy répidos, no se forman molibdatos
no estequiométricos. Se ha constatado que pueden formarse mezclas de fase o (o LaMo)
v By de fases chelita moduladas conmesurables-inconmensurables. Las fases moduladas
tienen diferentes vectores de onda g = 2a*/3+ fb* (2/3 < f < 8/9), dependiendo del radio
i6nico, y estdn asociadas a la formacién de defectos producidos por la reorganizacién de

los lantdnidos y sus vacantes catiénicas durante el proceso térmico.
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Conclusiones del capitulo 65

En definitiva, para el continuo enriquecimiento de materiales con propiedades nuevas
o mejoradas de interés tecnoldgico, se necesita una sintesis dirigida y racional que requiere
el andlisis de los productos intermedios producidos en la sintesis de estado sélido, a veces

muy dificiles de identificar y aislar.
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Capitulo 3

Papel de las tierras raras y sitios
vacantes en la compresion anémala
de volframatos RFE>(WQO,)3 con la

estructura de chelita modulada
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Resumen

Los experimentos de difraccion de rayos X a altas presiones combinando fuentes con-
vencionales y radiacion sincrotron, junto con simulaciones tedricas, nos han permitido
reflejar la compresidn andmala de toda la familia o« — RE2(WO4)3 (RE = La— Ho), con
estructura de chelita modulada (fase «). La clase de materiales investigada es de gran
interés debido a su peculiar comportamiento estructural con la temperatura y la presion,
muy buscado para aplicaciones especializadas de alta tecnologia. Los datos experimentales
se analizaron mediante refinamientos de perfil completo y se complementaron con métodos
computacionales basados en cdlculos de energia total DFT para un subconjunto de las
muestras investigadas. Tanto en los experimentos como en las simulaciones tedricas se
observé un cambio inusual en las curvas de compresion de los pardmetros de red a, ¢ y
B. En particular, en todos los compuestos estudiados el pardametro de red a disminuia
con la presion hasta un valor minimo y luego aumentaba al continuar la compresién. La
evolucion de la presion de los patrones experimentales de DRX y de los pardmetros de celda
estd correlacionada con el radio idnico del elemento de tierras raras: 1) los volframatos
mds ligeros de La-Nd sufrieron dos transiciones de fase, y ambas presiones de transicion
disminuyeron al aumentar el radio ionico de la tierra rara. Los patrones de DRX de la
primera fase de alta presion pudieron indexarse con vectores de propagacion paralelos al
eje a (triplicando la celda unitaria). A presiones mds elevadas, los pardmetros de red de
la sequnda fase (denominada fase pre-amorfa) mostraron poca variacion con la presion.
2) Los volframatos mds pesados, del Sm al Dy, sufren una transicion a la fase pre-amorfa
sin ninguna fase intermedia. Se investigd la reversibilidad de ambas transiciones de fase.
Los cdlculos DFT apoyan esta respuesta inusual de las estructuras cristalinas bajo presion
y arrojan luz sobre el mecanismo estructural de la compresibilidad lineal negativa (NLC)
y el ablandamiento resultante. La dependencia de la presion de las modificaciones estruc-
turales estd relacionada con la inclinacion, junto con una pequetia elongacion y alineacion,
de los tetraedros [WO4)?~. Estos cambios se correlacionan con los de las cadenas alter-
nas RE---RE---RE y los bloques de vacantes cationicas dispuestos a lo largo del eje
a. Los posibles defectos de apilamiento que surgen entre ellos, ayudaron a explicar esta
compresion andémala y la amorfizacion inducida por presion (PIA). Dichos mecanismos
se compararon con otras familias ferroeldsticas de molibdatos, niobatos, vanadatos y otros

compuestos con motivos estructurales similares clasificados como “hinge frames”.
t t tructural 1! l d ‘h g
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Introduccién 69

3.1 Introduccién

Ademds de las posibles aplicaciones por las propiedades fisicas relacionadas, el rico
polimorfismo de los molibdatos y volframatos de tierras raras los convierte en buenos
ejemplares a la hora de investigar nuevos conceptos sobre la fisica de las transiciones de fase
y propiedades estructurales como la expansién térmica negativa (NTE), la compresibilidad
lineal negativa (NLC) (Zaoui and Sekkal, 2002), el ablandamiento (Cairns and Goodwin,
2015; Cairns et al., 2013) y la amorfizacién inducida por la presién (Sharma and Sikka,

1996).

En particular, cuando se estudie el efecto de la presién en los materiales cristalinos,
la busqueda de nuevos materiales NLC ha sido un punto clave muy reciente. Solamente
se tiene que cumplir que sean anisétropos y que tengan motivos estructurales especificos
responsables de dicho efecto andmalo. Cairns y Goodwin (Cairns and Goodwin, 2015) los
clasificaron en 4 grupos: compuestos con transiciones de fases ferroeldsticas, con inclina-

ciones poliédricas correlacionadas, sistemas helicoidales y sistemas moleculares flexibles.

Podemos destacar, entre los compuestos inorgdnicos mas conocidos con NLC del
dltimo grupo, a tres tipos de estructuras estratificadas (en capas): el KBea BO3F> (Yu et
al., 2017), el (N Hy)2V30s (Grzechnik et al., 2011) y el BiB3Og (Dinnebier et al., 2009) y
(Kang et al., 2015) con médulos de volumen de 31, 35 y 38 GPa, respectivamente. La com-
petencia entre las distancias K --- F y V---O ylosangulos K ---F---KyV---O---V'y
la estructura de “collapsible umbrella” (BiB3;Og) da lugar a la dependencia no monétona
de la presién del pardmetro a causando la singular compresién negativa. El primero de es-
tos compuestos muestra una compresién negativa experimental en el rango de 3 a 10 GPa
(B4 = -50 TPa™1), alcanzando la amorfizacién a 45 GPa. El (NHy)2V30s, experimenta
una transicién de fase en el rango de 2.5 y 3.5 GPa con un colapso de volumen del 3% tras
el cual el pardmetro de red a se expande (3, = -50 TPa~') (Mariathasan, Finger, and
Hazen, 1985). El BiB3Og muestra una respuesta NLC tnica, grande y persistente (de 0
a 6.5 GPa) (3, = -6.4 TPa™!') (Kang et al., 2015). Por encima de la presién critica de
6.5 GPa, se produce una transicién de fase estructural en la que todos los pardmetros de
red tienen una compresibilidad positiva. Su estructura cristalina puede describirse como
una estructura estratificada que consiste en capas alternas de aniones de borato y cationes
de bismuto, donde el par solitario en el Bi** actiia como “umbrella stands” (Zaoui and

Sekkal, 2002).
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70 Introduccién

En el primer y segundo grupo podemos integrar a varios compuestos con estruc-
turas tipo chelita y estructuras afines donde aparecen fases ferroelédsticas. La respuesta
a la compresién se ha estudiado en los volframatos BaW Oy, STWOy y CaW Oy con la
estructura fergusonita a alta presion (fase ferroeldstica). La rotacién (inclinacién) de los
grupos de [WO4]?~ implica el comportamiento anisotrépico de los dos pardmetros de la
red que tienen la misma longitud en la fase de chelita (fase paraeldstica) y esto da lugar
a un coeficiente de NLC para uno de ellos (Errandonea and Manjén, 2008; Panchal et al.,
2017) a mayor presién. También se ha estudiado intensamente durante la tltima década
la secuencia de estructuras a alta presion para la mayoria de los vanadatos de tierras raras
(Errandonea, 2015). En condiciones ambientales, los vanadatos de tierras raras cristalizan
en la estructura tetragonal de tipo circén, con la excepcién del LaV Oy (Ermakova et al.,
2014; Varghese et al., 2020). Bajo una compresién moderada, estos compuestos sufren
transformaciones a fases mas densas: la estructura tipo monacita para los iones de tierras
raras mds grandes, y la estructura tipo chelita para los mds pequenos. Sin embargo, no se
ha reportado la compresién lineal negativa para sus pardmetros de red, aunque en algin
caso se puede detectar en sus graficos. En la familia de los niobatos, el compuesto mds
estudiado ha sido el LaNbOy4. Se puede seguir con detalle la evolucién de su estructura
cristalina bajo presién (Mariathasan, Finger, and Hazen, 1985) y temperatura (Sarin et al.,
2014). Se ha medido una compresién y expansién anémalas del pardmetro a al aumentar
la presién o la temperatura, respectivamente, y se ha relacionado con la rigidez de los
grupos de NbOiﬁ Hay menos estudios estructurales bajo alta presién para los niobatos
ferroeldsticos en comparacién con otras familias (Hou et al., 2014; Pellicer-Porres et al.,
2017). En particular la amorfizacién no ha sido reportada hasta ahora para ninguno de

sus miembros.

En definitiva, el estudio sistemédtico de las familias de compuestos con la misma
estructura cristalina es crucial para comprender plenamente su respuesta a la temperatura
y la presién. Para ello nos interesa identificar los motivos estructurales que contribuyen
en los mecanismos que son responsables de los efectos andémalos y su correlacién con las
propiedades fisicas. Por ejemplo, en la familia de compuestos RE3(MO4)s (M = Moy W),
se ha estudiado la relacién del pardmetro a con la expansién térmica negativa y con las
propiedades eléctricas de las fases o del Ndo(M004)s, del Sma(MoOy)s y del Eus(MoOy)s
(Guzmén-Afonso et al., 2011b; Guzmén-Afonso et al., 2012; Laref, 2018). Ademads, se ha
observado la NLC del pardmetro de red a para las fases o del Tha(Mo0Oy4)s (Guzmén-
Afonso et al., 2014), del Fuz(MoOy4)3 (Guzmén-Afonso et al., 2015) y del Laa(WO4)3

manifestando comportamientos diferentes (Sabalisck et al., 2014). En consecuencia, parece

Su autenticidad puede ser contrastada en la siguiente direccién https://sede.ull.es/validacion/

Este documento incorpora firma electrénica, y es copia auténtica de un documento electrénico archivado por la ULL segun la Ley 39/2015.

I dentificador del docunento: 5063576 Codigo de verificaci 6n: ENMSt HZyb

Firmado por: GERARDO GIL DE COS Fecha:
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

03/12/2022 12:43:37

Maria Cristina Gonzalez Silgo
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

03/12/2022 12:53:50

Manuel Eulalio Torres Betancort
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

03/12/2022 12:54:31

Maria de las Maravillas Aguiar Aguilar
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

07/02/2023 10:59:56

102/ 264

Este documento incorpora firma electronica, y es copia auténtica de un documento electrdnico archivado por la ULL segun la Ley 39/2015.

Su autenticidad puede ser contrastada en la siguiente direccion https://sede.ull.es/validacion/

Identificador del documento: 5262427 Codigo de verificacion: rTzi5gZN

Firmado por: Maria de las Maravillas Aguiar Aguilar
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

Fecha 07/03/2023 12:31:11

102/ 264



Universidad de La Laguna
Oficina de Sede Electréonica

N° registro:

Salida

2023/2314

Ne° reg. oficina: OF002/2023/2163

Fecha: 07/03/2023 12:50:22

Universidad de La Laguna
Oficina de Sede Electrénica

Entrada

N° registro: 2022/144329
N° reg. oficina: OF002/2022/142602
Fecha: 03/12/2022 12:56:02
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interesante la ampliacién de los estudios de alta presién a la familia completa REo(WOy)3

con fase a.

Por otro lado, como se explicard en el siguiente capitulo, existe interés por la amor-
fizacién de los molibdatos y volframatos de tierras raras debido a la evidencia de la PIA en
la fase ' —Gda(MoOy)3 (Keve, Abrahams, and Bernstein, 1971) a presiones muy bajas
(alrededor de 5 GPa), y la aparicién de una transicién de fase que tiene lugar antes de la
amorfizacién. Se han realizado més estudios para investigar si la comprensién de la fase 5’
da lugar a la fase a mds densa. Hasta donde sabemos, los molibdatos con fase a que se han
estudiado son el Ndy(MoOy)s, el Thay(MoOy)s y el EBus(MoOy)s (Guzmdan-Afonso et al.,
2014; Guzmén-Afonso et al., 2015; Jayaraman et al., 1997; Le Bacq et al., 2011). Y el inico
volframato estudiado a alta presién es el Laz(W0O4)3, que experimenta dos transiciones
de fase a alta presién (que son distinguibles) compatibles con resultados de los célculos
de primeros principios. La primera transicién es reversible y puede explicarse como una
mezcla de fases a que tedricamente tienen entalpias similares. La segunda transicién de
fase es irreversible y se ha llamado “pre-amorfa”. No se ha determinado su estructura
porque se considera que se han producido defectos de apilamiento asociados a las vacantes
cati6nicas (Sabalisck et al., 2014). El papel que desempenan estas vacantes cationicas este-
quiométricas debe investigarse ya que este tipo de familias de compuestos con estructuras
denominadas moduladas establecen un puente entre los materiales cristalinos perfectos y

los defectuosos, cuyas propiedades pueden variar ampliamente.

3.2 Meétodos

3.2.1 Cilculos ab initio

Se han realizado calculos de energia total utilizando el marco de la teorfa funcional de
la densidad (DFT) ab initio para Laa(WO4)3, Ndo(WOy4)3, Gda(WO4)3 y Dy2(WOy)s.
Se implementé en cédigo VASP (Blochl, 1994; Kresse and Furthmiiller, 1996; Kresse
and Hafner, 1993; Kresse and Joubert, 1999) y se utiliz6 la aproximacién de gradiente
generalizado para la energfa de intercambio y correlacién (Perdew et al., 2008). Para cada
material y para cada volumen fijo se realizé una optimizacién geométrica completa en
condiciones hidrostéticas tanto de la forma de la celda como de las posiciones atémicas.

Todos los célculos se realizaron a temperatura de 0 K.
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72 Métodos

3.2.2 Sintesis

Se prepararon diez volframatos RE = La-Ho (excluyendo el Pm, un elemento radiac-
tivo) por la ruta convencional de reaccién en estado sélido a partir de los correspondientes
6xidos de alta pureza RE»>O3 (Alfa Aesar, 99,99%) y HoW Oy (Aldrich, 99%). Los éxidos
de tierras raras se calcinaron antes de su uso a 1173 K durante 8 horas. Los reactivos se
pesaron, segun la composicién estequiométrica deseada, se mezclaron y se homogeneizaron
en un mortero de dgata. Los polvos obtenidos se prensaron para producir muestras con
forma de disco aplicando 100 MPa de presién uniaxial. Dichas muestras se calentaron dos
veces durante 7 horas a 1273 K en atmdsfera de aire y se volvieron a tratar térmicamente
a 1273 K durante 15 horas después de volver a molerlos. Se enfriaron con una velocidad
moderada de 100 K/h para alcanzar los 323 K y se mantuvieron a esta temperatura en
el horno durante 24 h. Tras este tratamiento térmico, las muestras se sacaron del horno

para su posterior andlisis.

3.2.3 Difraccién de Rayos X en condiciones ambientales

Para identificar la fase o y comprobar la pureza de la muestra, se midieron los
patrones de rayos X en condiciones ambientales, mediante barrido continuo con un paso
de 1°/min en el rango angular 10 < 20 < 80, utilizando un difractémetro PANalytical
XPert PRO (modo Bragg-Brentano). Se utiliz6 un monocromador primario de Ge(111)
y un detector X’Celerator para la radiacién de cobre Kay (generada a 40 kV y 30 mA).
Se identificé la conocida fase a-Eus(WO4)s (Templeton and Zalkin, 1963) en todos los

compuestos.

3.2.4 Difraccién de polvo a altas presiones en XCALIBUR

Las mediciones de difraccién de rayos X por dispersién angular se realizaron con
un difractémetro Xcalibur. Los patrones de difraccién de rayos X se obtuvieron en un
detector CCD Atlas de 135 mm colocado a 110 mm de la muestra utilizando radiacién de
molibdeno Ka;:Kas. El haz de rayos X se colimé con un didmetro de 300 pum. Las inten-
sidades observadas se integraron en funcién de 26 para obtener los patrones de difraccién
unidimensionales convencionales. Los tiempos de exposicién fueron tipicamente de 1 hora.
Las celdas de diamante utilizadas para estos experimentos permitieron acceder a un rango
angular de 46 = 50°. Se utiliz6 el software CrysAlis (versién 171.34.49, Oxford Diffraction
Limited) para la recogida y reduccién preliminar de los datos. Esta configuracién experi-
mental se ha utilizado previamente para caracterizar con éxito las fases de alta presién de

otros 6xidos en el mismo rango de presién (Bandiello et al., 2012; Sabalisck et al., 2014).
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Las mediciones de alta presién en muestras policristalinas de Laa(WOy)3, Cea(WOy)s,
Pra(WOy)s y Nda(WOy)s se realizaron en una celda de yunque de diamante (DAC)
Merrill-Bassett modificada hasta una presién de 18 GPa. Se utilizaron dos yunques de
diamante, con tamanos de 800 y 500 pm, y juntas de acero inoxidable con agujeros de
400 pm y 150 pwm de didmetro, respectivamente, y un espesor de 50 pum. Las muestras
de polvo de volframato blanco se colocaron dentro de los agujeros dentro de una mezcla
4:1 de metanol/etanol, que se utilizé como medio transmisor de presién. Se realizaron
varios experimentos en las condiciones mencionadas bajo compresién y descompresién a
presiones desde condiciones ambientales hasta alrededor de 18 GPa sin llegar a la amor-

fizacién (Vedse Tabla B3.1 del Anexo B).

3.2.5 Difraccién de polvo a altas presiones en ALBA

Se realizaron dos experimentos diferentes (con cddigos: 2012010246 y 2012100359,
en adelante ALBA1 y ALBA2, respectivamente) con radiacién sincrotrén en la linea de
luz MSPD04 de ALBA (Barcelona, Espafia) mediante técnicas de difraccién de rayos X
de dispersién angular utilizando radiacién monocromética A=0.4246(1) A y A\=0.4183(3)
A, respectivamente. Los datos se recogieron utilizando un detector CCD Rayonix SX165,
situado a 300-400 mm de la muestra con 20 s de tiempo de exposicién y 4° en el dngulo
de rotacién ¢. Las presiones se generaron con diferentes celdas de yunque de diamante.
Se utilizaron: a) dos minicélulas de Bragg de Easylab Co. con un dngulo de apertura de
85° y equipadas con juntas de acero, y b) un MiniDAC fabricado en la Universidad de
Paderborn, con un dngulo de apertura de 40° y equipado con juntas de Inconel X-750.
En estos experimentos se utilizé una mezcla de metanol-etanol-agua (16:3:1) como medio
transmisor de presién y se midié la presién in situ utilizando la misma técnica estandar

de rubi descrita anteriormente (Vedse Tabla B3.2 del Anexo B).

3.2.6 Difraccién de polvo a altas presiones en DIAMOND

El polvo policristalino se midié con una fuente de radiacién de sincrotrén (A=
0.4130(2) A, tras el iiltimo refinamiento) equipada con un detector de placa de imagen
MAR345 en la linea de luz I15 del sincrotrén Diamond Light Source (cédigo del experi-
mento: EE8617). Las muestras se cargaron en la célula de presién de yunque de diamante
(MiniDAC de la Universidad de Paderborn), con un dngulo de apertura de 40°, equipada
con juntas de inconel y utilizando una mezcla de metanol-etanol-agua 16:3:1 como medio
transmisor de presién. La presién in situ se midié como se describe en los experimen-

tos anteriores. En este equipo estudiamos tres muestras: Eua(WO4)3, Tbao(WO4)3 y
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Hoy(WOy)3.

3.3 Andlisis de datos

Las intensidades recogidas se integraron en funcién del angulo 26 utilizando el soft-
ware Fit2D (Hammersley et al., 1996). Los patrones de DRX recogidos en condiciones
ambientales se refinaron mediante el método Le Bail (Le Bail, 2005) utilizando el soft-
ware FullProf (Rodriguez-Carvajal, 1993) y partiendo de los pardmetros estructurales del

a-Euy(WOy)s.

En comparacién con los medidos en condiciones ambientales, la DRX de polvo a
alta presion presenta varios inconvenientes y el refinamiento paramétrico simultaneo tiene
varias ventajas (Halasz, Dinnebier, and Angel, 2010). En consecuencia, cada conjunto de
patrones 1D (para un volframato de tierra rara) se refiné utilizando este procedimiento.
Los parametros iniciales de la celda fueron los tedricos a todas las presiones. Estos se
refinaron simultdneamente y de forma restringida para cada compuesto, considerando
multiples fases a diferentes presiones con sus correspondientes patrones. En el tltimo

refinamiento no habia pardmetros restringidos.

Los pardmetros del perfil se refinaron a partir de la funcién de resolucién instru-
mental (Thomson-Cox-Hastings pseudo-Voight con asimetria de divergencia axial) donde
se refinaron los parametros U y X, relacionados con las microdeformaciones y el tamano
de grano o dominio. Para mejorar el refinamiento en la fase intermedia y en la fase
denominada “pre-amorfa”, se indexaron tentativamente posibles picos satélites utilizando
vectores de propagacion, como se verd mas adelante. El ajuste de la presién-volumen a una
ecuacion de estado se comprobé ademds con el software EOSFit7-GUI (Gonzalez-Platas

et al., 2016).
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3.4 Resultados y discusién

3.4.1 Estructura de chelita modulada de la fase «

Todos las muestras materiales RE>(WO,)3 (RE = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb,
Dy y Ho) cristalizan en la fase o en condiciones ambientales. Se identificaron algunos
picos de impurezas en el Cea(WOy4)3 y en el Dys(WOy)s, tales como 6xidos de partida
(WO3 o RE»03) siendo irreconocibles en los experimentos bajo presiéon. Ademés, se

detectaron impurezas de RE2W50g en algunos casos para el Sma(WO4)3, €l Eug(WO4)3

y el Gda(W0Oy)s (Fig. 3.1).
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Figura 3.1: Refinamientos Rietveld para los compuestos estudiados a-RE>(W O4)s (RE = Ho, Dy, Tb, Gd,
Eu, Sm, Nd, Pr, Ce y La), con las intensidades observadas (rojo) y las calculadas (negro). Las posiciones
de Bragg se representan en barras verticales (azul). Los asteriscos indican los picos de impurezas (éxidos)
que no se han refinado (Dy2(WO.)s, Ce2(WOa4)s3) y las que se refinaron corresponden al Sma(WO4)s.
Los picos caracteristicos de la fase v mixta (Ho2(WO4)3) estdn ampliados.

En la Fig. 3.2 se muestra la estructura cristalina a lo largo del eje b: la celda de
la chelita estd marcada con lineas naranjas y la celda de la fase o estd marcada en verde,
con las vacantes en los sitios de volframato alineadas a lo largo del eje a. Se muestran
los contactos més cortos entre los dtomos de Eu. Esta simetria permite definir la celda
unitaria de dos maneras, de forma similar a los compuestos ferroelasticos, eligiendo dos
s

pardmetros de red diferentes ¢ o ¢’ relacionados por: ¢’ = ¢ - a (ver las lineas negras

discontinuas en la Fig. 3.2).
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Figura 3.2: Vista del eje b de la estructura a-Eus(WOy)s. Las lineas naranja y verde
muestran la celda de la chelita y la celda unitaria de la fase «, respectivamente. Los
atomos de W y Eu y sus correspondientes tetraedros y poliedros estdn coloreados
en verde y naranja, respectivamente. En negro y discontinua se pinta otra posible

eleccién de la celda.
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Figura 3.3: Dependencia del volumen con los parametros de red experimentales de
los compuestos RE2(WO4)3 (RE = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Tb y Ho) a
temperatura ambiente (negro) y teéricos para La (rojo), Nd (amarillo), Gd (azul) y
Dy (violeta). Los circulos abiertos indican los pardmetros ¢’y 3'.
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La dependencia del volumen de los parametros de red experimentales obtenidos por
nosotros y los tedricos se muestran en la figura 3.3 y en la tabla 3.1, se comparan los
pardmetros de red obtenidos en condiciones ambientales. Se puede observar cémo to-
dos los pardmetros (@, b y ¢) disminuyen monétonamente cuando el volumen aumenta
de La a Ho (debido a los radios iénicos). En el caso de los compuestos simulados:
Lay(WO4)3, Nda(WOy)3, Gdo(WO4)3 y Dya(WO4)3, también se observa una dismin-

ucién de los parametros de red con el aumento del volumen, hasta cierto volumen en

el que los pardmetros a, ¢ y 8 cambian de comportamiento. Este cambio

bajo presién) y tedricos.

empieza a

voliimenes mayores para los volframatos con tierras raras de radios iénicos mayores.

Tabla 3.1: Pardmetros de red agp GPa (approx.) a partir de resultados experimentales (de rutina y

a(4) b(4) c(4) E0) V(A9
Laz(WO4)3
Bup. rutina 0 GPa  7.8820(2) 11.8443(3) 11.7238(3) 110.103(1) 1027.93(4)
Ezp. 0.0 GPa 7.871(3)% 11.828(5)% 11.643(6)* 110.103(1)* 1023.2(4)*
Teor. 0.0 GPa 7.910* 11.789* 11.670* 109.468* 1026*
Ndy(WO4)3
Fup. rutina 0 GPa  7.7698(2) 11.6214(3) 11.5366(3) 100.547(2)  981.67(4)
Ezp. 0.0 GPa 756(7)  1160(2)  1151(2)  1094(2)  977(2)
Teor. -0.54 GPa 7.930 11.882 11.721 109.672 980
Teor. 1.09 GPa 7.879 11.795 11.655 109.660 960
Gd‘z(WO4)3
Bap. rutina 0 GPa  7.6653(2) 11.4341(3) 11.3941(4) 109.541(2)  941.13(5)
Ep. 1.5 GPa 7.614(2)  11.35(1)  11.345(1)  109.60(1)  923.6(2)
Teor. -0.38 GPa 7.798 11.664 11.541 109.405 940
Teor. 1.40 GPa 7.726 11.518 11.436 109.152 920
Dy (WOu)s3
Exp. rutina 0 GPa  7.6135(2) 11.3474(3) 11.3208(3)  109.452(2) 922.21(4)
Exp. 0.16 GPa 7.563(1) 11.2751(2) 11.236(2) 109.22(2) 904.7(2)
Teor. -0.20 GPa 7.713 11.535 11.471 109.835 920
Teor. 1.6 GPa 7.663 11.438 11.403 109.866 900

También se representan los pardmetros 8’ y ¢’ que se definen en la fase o (ver

Fig. 3.3) para mostrar el comportamiento anisotrépico cuando las muestras son someti-
das a alta presién. Se observa una excelente correlacién entre los efectos de la presién
quimica: dependencia de los pardmetros de red con el volumen de la celda unidad (debido
a la contraccién del lantdnido) y la dependencia de los pardmetros de celda simulados
con el volumen tedrico impuesto. Aprovecharemos esta correlacién para expresar la de-
pendencia de los pardmetros de red respecto a los volimenes experimentales, evitando la

sobreestimacién o subestimacién de los pardmetros tedricos cuando los comparamos al re-
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presentarlos frente a la presién. Teniendo en cuenta las anomalias presentadas en el plano
ac en los compuestos simulados al disminuir el volumen (la presién) y para proporcionar
una discusién més completa de la compresibilidad de los parametros de la celda unidad,

mostraremos las direcciones de compresién minima y maxima en dicho plano.

3.4.2 Evolucién con la presién de los picos de Bragg

En la figura 3.4 se muestran los patrones de DRX y algunos refinamientos como los
relativos a los compuestos Lag(WO4)3, Ndo(WOy)3, Gda(WO4)3 'y Dy2(WOy)s. Las figu-
ras correspondientes a los restantes compuestos se muestran en el Material Suplementario

(Figs. B3.1 del Anexo B).
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Figura 3.4: A la izquierda, patrones de difraccién de los compuestos seleccionados (RE = La, Nd, Gd y Dy)
a diferentes presiones en GPa. A la derecha, se representan los patrones refinados a presiones seleccionadas
con las intensidades experimentales (lineas en rojo), calculadas (lineas en negro), las reflexiones de Bragg
para la fase v (barras en azul) y los picos satélites (barras en rojo).
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Los difractogramas recogidos en condiciones hidrostaticas pudieron ajustarse con
celdas unitarias promedio dentro del grupo espacial monoclinico C2/¢ (correspondiente a
la fase «). Los refinamientos Le Bail fueron de buena calidad (Ver Tabla B3.2). Ademds,
la figura 3.5 muestra el espaciado interplanar dpy tedrico (circulos rellenos) y el dpy ex-
perimental (circulos abiertos) frente al volumen de la celda, observandose un excelente

acuerdo.
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Figura 3.5: Dependencia teérica y experimental del volumen de diferentes distancias
interplanares dj para la celda RE>(WO4)3 (RE = La, Nd, Gd y Dy). En todos los
casos los circulos rellenos corresponden a valores tedricos mientras que los circulos
vacios son resultados experimentales.

Los resultados del experimento Xcalibur para los cuatro compuestos més ligeros
fueron muy similares. Se observé un desdoblamiento inesperado que comienza a 3.8 GPa
para el Las(WO4)3; a 4.65 GPa para el Cea(WO4)3; a 5.38 GPa para el Pro(WO4)3; y a
6.57 GPa para el Ndy(WOy)s, indicando una pequefia deformacién de la celda unidad, que
se confirmé debido al comportamiento anisotrépico del espaciado interplanar. Al aumentar
la presién (hasta 6.45 GPa para el Lag(WOy)s, 6.00 GPa para el Cea(WOy)s, 8.35 GPa
para el Pro(WO4)s y 9.7 GPa para el Ndo(WOy)3) aparecieron reflexiones satélites, las
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mas destacadas entre 20 = 12° y 14°. Dichos picos pudieron ser indexados y refinados con
el vector ¢ = a*/3. La aparicién de estos nuevos picos débiles no afecta a la evolucién de
las reflexiones principales y sus respectivas distancias dpyy (Fig. 3.5). Todos estos cambios
pueden considerarse como una primera transicién de fase en la que el pardmetro de celda
a se triplica y la simetria se conserva en el mismo grupo espacial. La nueva fase pertenece
a un subgrupo maximal klassengleich con indice = 3. Se han probado sin éxito todos
los posibles supergrupos maximos con indice = 2. Este resultado es compatible con la
coexistencia de dos o mds fases a con el mismo grupo espacial, de acuerdo con el hallazgo
en el Lay(WOy)3 mediante célculos ab initio de multiples estructuras relacionadas con
entalpias similares (Sabalisck et al., 2014). Ademads, la fase a se recuperé después de
la descompresion desde 7.44 GPa para el Las(WOy)s, reforzdndose la hipétesis de una

transicién de fase de segundo orden reversible.

Hasta las presiones mencionadas, los picos de difraccién contintian desplazéndose
hacia dngulos mas altos como es de esperar para un material con ordenamiento de largo
alcance que se comprime. Aunque, en torno a 11 GPa y hasta la maxima presién alcanzada
alrededor de unos 18 GPa, la accién de las tensiones desviatorias asociadas a las condiciones
no hidrostaticas puede afectar a la calidad de los patrones de difraccién (deteriorando la
relacién senal/fondo y produciendo un ensanchamiento de las lineas (Klotz et al., 2009)).
Persisten patrones similares por encima de 11.4 GPa para el Lay(WOy)3, de 12.70 GPa
para el Cea(WOy)s, de 14.90 GPa para el Pro(WOy)s, y de 13.90 para el Ndao(WOy)s. A
partir de estas presiones, los cambios observados en los perfiles de difraccién sugieren que
se ha producido una nueva transicién de fase. A partir de estas presiones, nos referiremos a
la fase “pre-amorfa”. Durante la despresurizacién desde: 17.8, 17.7, 17.3 y 17.4 GPa para
el Laz(WOy)s, el Cea(WOy)s, €l Pro(WO4)s y el Nda(WOy)s, respectivamente, la fase
“pre-amorfa” presenté difractogramas similares a los medidos a 11.4, 12.70, 12.90 y 13.90
GPa, respectivamente, mostrando una degradacién irreversible de la senal de difraccién.
Sin embargo, cuando se recuperan las condiciones ambientales, los picos, ahora més anchos
v degradados, de la fase “pre-amorfa” se desplazan a dngulos més bajos, lo que indica cierta

relajacién estructural.

Los experimentos para el Laz(WO4)3 (ALBA1) de 0 a 10.2 GPa y el Ndy(W0O4)3
(ALBA2) de 0.75 a 15.9 GPa confirmaron la compresién andémala de estos compuestos,
en la que se producen dos transiciones de fase: los picos satélites aparecen a las mismas

presiones y se recuperd parcialmente la fase a tras la descompresion.
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Para los compuestos més pesados, RE>(WO4)3 (RE = Sm-Ho), describimos un
comportamiento ligeramente diferente. La figura 3.4 y las figuras B3.1, del Anexo B,
muestran la evolucién de la presién de los patrones de DRX en estos tipos de compuestos,
donde se aprecian datos de mayor calidad que en los experimentos anteriores, debido a la

radiacion sincrotrén.

En cuanto a los compuestos medidos en los experimentos ALBA2, no se observd
ninguna transicién de fase clara, aunque la compresién es mds anisotrépica a presiones
mds altas que a mds bajas. Algunos picos se desdoblan a 7.14 GPa para el Sma(WOy)s,
a 7.1 GPa para el Eus(WOy)s, a 7.25 GPa para el Gda(W0O4)3 y a 7.8 GPa para el
Dys(WOy)s.

A 12.11 GPa para el Sma(WOy)s, antes de 15.20 GPa para el Eus(W0y)s3, a 12.60
GPa para el Gda(W0Oy4)3, y a 13.20 GPa para el Dys(WOy)s, los pardmetros de red no
se han refinado. Los picos de Bragg se han ensanchado y ha surgido una componente
amorfa en el patrén. Por encima de estas presiones, en los casos en que se midieron
presiones mds altas (después de 17 GPa para el Gd y el Dy), persisten patrones similares
sin un claro desplazamiento de los picos hacia dngulos bajos. Consideramos de nuevo la
formacién de una fase “pre-amorfa”, como en los volframatos méas ligeros; también los
datos se recogieron en condiciones no hidrostdticas. Cuando la presién disminuye, la fase

inicial se recupera parcialmente.

En los experimentos realizados en el sincrotrén DIAMOND no fue posible alcanzar
la fase “pre-amorfa” en el rango de presiones estudiado: Eua(WO4)3 de 0.2 a 5.8 GPa;
Tbay(WOy)3 de 0.3 a 8.5 GPa; y Hoa(WO4)3 de 0.4 a 8.4 GPa. Asi, el proceso de des-
compresion resulté ser reversible para las tres muestras: todas ellas recuperan sus fases
iniciales, independientemente del valor de la presién al inicio de la descarga. De forma
similar, para otros volframatos més pesados, algunas reflexiones se desdoblaron a 7.6 GPa
para el Thay(WO4)3 y a 7.9 GPa para el Hoa(WO4)3. Los resultados para los volframatos
de Sm, Eu, Gd, Tb y Ho son similares a los estudios previos de DRX y de espectroscopia
Raman bajo presién para los molibdatos: Eup(Mo0O4)3 (Guzmén-Afonso et al., 2015;
Le Bacq et al., 2011) y Tbe(Mo0O,)s (Guzmén-Afonso et al., 2014; Jayaraman et al.,
1997). No hay una transicién de fase clara, pero estos compuestos muestran importantes

anomalias entre 7-8 y 12-13 GPa.
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Como 1ltimo resultado, se alcanzé la amorfizaciéon completa del Dys(WOy4)3 a 22.36
GPa (véase la Fig. 3.4) por primera vez en experimentos de difraccién para volframatos.
El proceso fue completamente irreversible. La muestra se despresurizé hasta 15 GPa
manteniendo la fase amorfa. En experimentos anteriores, la fase a siempre se obtuvo
parcialmente después de la descompresién, probablemente porque nunca se alcanzé una
amorfizacion completa. Para este compuesto también se refinaron los picos satélites que
aparecian a 13.2 GPa con un vector de propagacién ¢ = a*/3, como en el caso de los otros
volframatos mas ligeros, pero a mayor presién. La aparicién de estos nuevos picos débiles
no afecta a la evolucién de las reflexiones principales, cuyas distancias dpy coinciden con

las teéricas (Fig. 3.5).

La irreversibilidad de la transicién a la fase pre-amorfa podria estar relacionada con
la formacién de defectos de apilamiento, como se discutié en Sabalisck et al. (Sabalisck
et al., 2014). Este tipo de defectos se ha sugerido en el caso de la estructura inconmen-
surable del Pro(MoOy)s, donde es posible la coexistencia de diferentes reordenamientos
de las vacantes (Logvinovich et al., 2010). Asi, una fase completamente amorfa podria
explicarse como un ensamblaje de un gran nimero de estructuras con defectos de apila-
miento generadas a través de un mecanismo irreversible (Garg et al., 2005). Este proceso
es mds factible y probablemente mds abrupto cuando las vacantes tienen tamanos mds
grandes (tierras raras con radios iénicos més largos). El grado de recuperacién depende
de la presiéon maxima alcanzada y, por tanto, del grado de amorfizacién. En el caso de
los volframatos de tierras raras con radios i6nicos méds pequenos, las transiciones de fase
no son tan claras, ya que los defectos de apilamiento se desarrollan probablemente con
mayor lentitud. Ademads, la amorfizacién en los molibdatos se espera en torno a los 20-25
GPa (Jayaraman et al., 1997; Keve, Abrahams, and Bernstein, 1971), similar a la del

Dya(WO4)3.

3.4.3 Compresiéon de la celda unidad y diagrama de fases

Como vemos en la Fig. 3.5, los espaciados dpy tedrico y experimental manifies-
tan muy buen acuerdo con muy similar comportamiento anisotrépico. Para comparar los
diferentes compuestos entre si y buscar correlaciones mas cuantitativas, seguiremos pro-
fundizando en estas anomalias estudiando el efecto sobre la compresién de los pardmetros

de red experimentales para la familia completa.

En la Fig. 3.6 se observa la evolucién de los pardmetros de red experimentales en

funcién de la presién para los volframatos de La-Ho. La compresién monétona observada
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de los pardmetros de red experimentales indica que los compuestos de mayor radio iénico
no experimentan ninguna transiciéon de fase hasta 6.0, 7.2, 7.3 y 8.5 GPa, para los vol-
framatos de La, Ce, Pr y Nd, respectivamente. Estas presiones corresponden al minimo
del pardmetro a. A partir de ahi, aparecen picos satélites en los patrones mostrados en las
Fig. 3.4y Figs. B3.1 del Anexo B. A estas presiones, los cuatro compuestos experimentan
una transicién de fase en la que el volumen medio de la celda unidad se comprime en torno

al b, 4, 3y 2.5 % para La, Ce, Pr y Nd, respectivamente.
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Figura 3.6: Parametros de red a, b, ¢ y 8 en funcién de la presién para la
familia RE2(WO4)3 (RE = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy y Ho).

Después de esta primera transicién, los pardmetros de red experimentales a y ¢
presentan una evolucién més anisotrépica; el pardmetro ¢ disminuye rdapidamente mien-
tras que el pardmetro a aumenta mostrando un comportamiento NLC, y el dngulo 8
experimenta un salto hacia dngulos bajos. Los coeficientes de compresibilidad para am-
bos pardmetros de la red se estimaron en la regién NLC (ver material suplementario de
(Sabalisck et al., 2021)) alcanzando los valores méximos para el Laa(WOy)s: q = -3.5

TPa~'y 8. = 15 TPa~'. Observéndose una clara correlacién con los radios iénicos.
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La compresibilidad de los pardmetros a y ¢ experimentales de la celda y el angulo
8 para los volframatos de Sm-Ho es un poco diferente a la observada para los volframatos
de La-Nd, con un comportamiento mds suave a presiones moderadas y sin indicacién de la
primera transicién de fase observada en la serie La-Nd, en linea con la discusién anterior
sobre los patrones de difraccién. Para estos volframatos mds pesados, el minimo del
pardmetro a tiene lugar a las presiones en las que se empez6 a detectar un comportamiento
més anisotrépico (a 7.14, 7.1, 7.25, 7.6, 7.8 y 7.9 GPa). Los coeficientes de compresibilidad
para ambos pardmetros se estimaron en la regién NLC alcanzando los valores maximos
para Dys(WOy)3: Ba = -6.5 TPa™' y B. = 10 TPa™'; En este caso la correlacién de los

coeficientes con los radios i6nicos no es tan clara.

La,(WO,),

Ndy(WO,);
Smy(WO,);
Eu,(WO,
Gd,(WO,)
Thy(WO,);
Dy,(WO,);
Ho,(WO,);

Presion (GPa)

1050

Volumen Celda (AS)

Figura 3.7: Curva P(V) para la familia RE>(WO4)s.

En la Fig. 3.7 se representan las presiones medidas frente a los correspondientes
volimenes de las celdas unitarias. Para los ajustes se utiliz6 la ecuacién de estado de
segundo orden de Birch-Murnaghan para la fase de baja presién de todos los volframatos,
cuyos resultados se muestran en la Tabla 3.2. Observamos una buena concordancia entre el
resultado experimental y el tedrico, ademds de un esperado aumento de la rigidez cuando
disminuyen los radios iénicos. Sin embargo, existe un claro “ablandamiento” (disminucién
de la pendiente) para los compuestos més ligeros correspondientes al intervalo de presién
en el que el pardmetro de red a experimenta la NLC. El compuesto Dy(WOy)s, con un
coeficiente negativo mayor entre los compuestos mds pesados, también muestra un “ablan-
damiento” tedrico a presiones mds altas, que no se observa claramente en los resultados

experimentales.
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Finalmente, en la Fig. 3.8 resumimos el posible rango de presiones para las diferentes
fases de la familia a-RE2(WOy4)3. Ademads, el rango de presiones medidas se indica con
una linea azul discontinua. Tanto la fase o como la fase « distorsionada (gran dispersion
en los pardmetros a y ¢) se diferencian por la linea negra discontinua que se ajusta a las
presiones (marcadas con circulos negros), correspondientes al minimo del pardmetro a; los
circulos abiertos indican la presién experimental y los circulos rellenos de negro indican
las tedricas. Esta fase a distorsionada no es una nueva fase real, pero la linea muestra que
la compresién empieza a ser mds anisotrépica a presiones mds bajas para los compuestos
de tierras raras con radios i6nicos mas grandes.

Tabla 3.2: Parametros Vy y By de la ecuacién de estado de Birch-
Murnaghan de 2° orden en el rango de 0 a 5.0 GPa (arriba) y de 0 a

7.5 GPa (abajo).

Vo Vo By Bo
Exp. Tedrico Exp. Tedbrico
10232(8)F 1026(4)*  63.4(3)* 59.2(1)*
Laa(WOy)s  1024.9(8)  1024.916(4) 60(1) 59.715(5)
1024.9(8)  1024.917(3) 60(1) 50.715(4)
. 10038(5) 69(1)
Cea(WOws 3 3(4) 68.7(6)
o 989.2(6) 66(1)
PraWOs  go1(4) 62(1)
. 977.8(4)  978.9204(9) 68.8(7) 65.923(1)
N (WOu)s 979(1) 978.9197(8)  66(1) 65.925(1)
smawovs i) (0
Bu(vo)s i) )
941(1) 940.6188(3)  69(3) 70.925(1)
Gdo(WOw)3 941(1) 940.6179(7) 71(1) 70.928(1)
- 927(1) 74(3)
Tha(WOu)s 927.1(7) 76(1)
920(1) 918.9301(8) 84(4)  93.010(3)
Dya(WO)s 919(2) 918.9303(7)  93(5) 93.009(1)
; 911(2) 86(8)
Hoy(WO4)s 908(2) 104(8)

Los cuadrados marrones indican las presiones a las que aparecieron los picos satélites

vy se refinaron considerando que el pardmetro a se triplica; los cuadrados se ajustan con una
linea discontinua marrén. Por encima de esta linea, los compuestos mds ligeros (situados
a la derecha en la Fig. 3.8) sufren una transicién a la nueva fase denominada “superredes
reversibles”. Cuando los radios i6nicos de las tierras raras de estos molibdatos aumentan,

las transiciones de fase tienen lugar a mayores presiones. Los tridngulos rojos oscuros
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indican las presiones de la transicién a la fase pre-amorfa, que se produce en todos los
compuestos; estos tridngulos se ajustan mediante una linea discontinua. Esta fase aparece
a mayores presiones para los compuestos con radios iénicos més cortos de sus tierras
raras. El menor desplazamiento de los picos de Bragg més anchos nos llevé a la conclusién
de que, en torno a estas presiones, todos los compuestos experimentan una transicién
irreversible desde la fase o distorsionada o la superred al estado “pre-amorfo”. En el caso
del Dys(WOy)s, la transicion a la fase de superred y a la fase “pre-amorfa” coinciden en
la misma presién. Se espera que la fase amorfa se produzca en torno a los 20 GPa, aunque
podria desarrollarse a presiones mds bajas para los volframatos mds ligeros, como es el

caso de los molibdatos de tierras raras (Jayaraman et al., 1997; Le Bacq et al., 2011).

25
Ho Dy Tb Gd Eu Sm Nd Pr Ce La
Fase Amorfa
20 === m e mm e e
_
D‘z E Pre-amorfa Irrev bl
Fase Pre-amorfa Irreversible
o .
2
=15+
b=t
Z
3] AN
£ S S
Fase a Distorsionada Reversible™ ~ ~ A _
10 - ] A7~
g -_-0.0 RS Fase Superred
e85 g -9-2 ~q
Fasca -~ s ~ Beversible
° o .78
\ \ \ \ \ \ ! i
102 104 106 108 11 112 114 116

Radio i6nico (A)
Figura 3.8: Diagrama de fases que representa las transiciones de fase y otras anomalias al comprimir la
familia & — RE2(WOa)s. Los circulos negros abiertos (experimentales) y rellenos (teéricos) indican las
presiones en la que el pardmetro a es minimo. Las presiones de la transicién esperada a la fase de superred
reversible se muestran con cuadrados marrones. Las presiones de la transicién esperada a la fase pre-amorfa
se muestran con tridngulos rojos oscuros. Ademads, el rango de las presiones medidas se marca con una
linea azul discontinua.

3.4.4 Mecanismos estructurales de la compresién y amorfizacién

inducida por presién

Con ayuda de los calculos tedricos que se han realizado, podemos ir mds alld en la
descripcién del efecto de la presién sobre la fase a y relacionar la inusual dependencia
de la presién del pardmetro a con la rotacién-deformacién de los grupos [WO4)?>~ y el
desplazamiento de los cationes RE**. Con el fin de entender el origen estructural de
las anomalias observadas, y en particular la expansién negativa del pardmetro a, se ha

examinado (en detalle) la estructura cristalina teérica de los compuestos estudiados a tres

Su autenticidad puede ser contrastada en la siguiente direccién https://sede.ull.es/validacion/

Este documento incorpora firma electrénica, y es copia auténtica de un documento electrénico archivado por la ULL segun la Ley 39/2015.

I dentificador del docunento: 5063576 Codigo de verificaci 6n: ENMSt HZyb

Firmado por: GERARDO GIL DE COS
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

Fecha: 03/12/2022 12:43:37

Maria Cristina Gonzalez Silgo
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

03/12/2022 12:53:50

Manuel Eulalio Torres Betancort
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

03/12/2022 12:54:31

Maria de las Maravillas Aguiar Aguilar
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

07/02/2023 10:59:56

118/ 264

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

Identificador del documento: 5262427 Codigo de verificacion: rTzi5gZN

Firmado por: Maria de las Maravillas Aguiar Aguilar
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

Fecha 07/03/2023 12:31:11

118 /264




Universidad de La Laguna
Oficina de Sede Electréonica
Salida
N° registro: 2023/2314
Ne° reg. oficina: OF002/2023/2163
Fecha: 07/03/2023 12:50:22

Universidad de La Laguna
Oficina de Sede Electrénica
Entrada
N° registro: 2022/144329
N° reg. oficina: OF002/2022/142602
Fecha: 03/12/2022 12:56:02

Resultados y discusién 87

presiones: por debajo de la méxima compresion (valor minimo) del pardmetro a, en el
minimo, y por encima de ese minimo. En la Fig. 3.9 mostramos dos vistas de la estructura
cristalina simulada de a-Dya(WO4)3 que representan los principales movimientos de los
4tomos de RE y los grupos tetraédricos (una descripcién similar es vélida para los demds
volframatos). A medida que aumenta la presion, los tetraedros menos simétricos giran en
torno al eje b hasta que se alcanza la presién correspondiente al minimo del pardmetro a.
En cambio, los tetraedros mas simétricos se alargan a lo largo del eje a, por encima de esa
presién. Con lo cual, estos tetraedros tenderan a conseguir una mejor alineacién a lo largo

del eje a, formando un empaquetamiento cristalino més compacto a mayores presiones.

Figura 3.9: Simulacién DFT de la estructura del Dys(WO4)3 vista a lo largo del eje b (arriba) y a través
del plano (-1, 0, 2) (abajo) a las tres presiones seleccionadas de 4.5 GPa (izquierda), 8.9 GPa (centro) y
16.8 GPa (derecha). Los dtomos de Dy son de color purpura y los de W son de color naranja. Los con-
tactos Dy --- Dy més cortos se indican como lineas punteadas de color piirpura. Los contactos poliédricos
Dy---O se dibujan para seguir los movimientos mds importantes: 1) Rotacién de los tetraedros menos
simétricos hasta alcanzar el minimo del pardmetro a y del éngulo RE--- RE--- RE. 2) Alargamiento de
los tetraedros mds simétricos mejorando su alineacién a lo largo del eje a y llevando a la apertura del
angulo RE---RE---RE.

Comparando las estructuras a 0 GPa y a otras presiones, encontramos que las lon-
gitudes y dngulos de enlace en las unidades [WO4]>~ son casi constantes (con variaciones
inferiores al 2%) dentro del intervalo estudiado. Los grupos [WO4]?~ parecen desplazarse
de forma “rigida“, mientras que la evolucién de todas las longitudes y dngulos de los
puentes de oxigeno RE(W)---O--- RE(W) son més flexibles y nos ayudarfa a explicar
la rotacién de los tetraedros y el desplazamiento de los dtomos de tierras raras (menos
enlazados que los d4tomos de W). En la fase «, los d4tomos de oxigeno de ambos tetraedros
que pertenecen a los puentes de oxigeno entre las dos tierras raras mds cercanas forman

cadenas en forma de zig-zag RE --- RE--- RE alo largo de los ejes a y b (Fig. 3.8). Los
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cambios en estos puentes juegan un papel importante en la alineacién de los tetraedros a
lo largo del eje a, lo que es compatible con la rotacién y la alineacién de los grupos rigidos
[WO,4)*> antes mencionadas. Esta descripcién también puede entenderse como cambios
en las cadenas que impulsan la rotacién y el alargamiento de los grupos tetraédricos.
La evolucién de estos contactos singulares RE--- RE - -- RE puede considerarse como la
principal responsable de las anomalias observadas en el pardmetro de red a. Se puede ob-
servar la dependencia tedrica con la presiéon de las longitudes RE - -- RE y de los dngulos
RE--- RE (Fig. 3.10), en donde la dependencia de la presién de los dngulos es idéntica a
la del pardmetro a en estos rangos de presién. Estos dos tipos de distancias (RE --- RE)
disminuyen alcanzando un valor similar a la presién a la que el pardmetro a alcanza su

valor minimo.
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Figura 3.10: Dependencia de la presién con la distancia RE--- RE y con
al dngulo RE--- RE--- RE para RE>(WOy)s.

Si comparamos las presiones de transicién y el porcentaje de colapso del volumen
en la transicién de los volframatos RE>(WO4)3 més ligeros, se observa que son similares
a los encontrados en otros volframatos (AW Oy, A = Ba, Sry Ca) y en otros vanadatos y
niobatos de tierras raras. Estas familias de compuestos comparten motivos estructurales
tales como los tetraedros rigidos [X 04]%~ y las chelitas moduladas que pueden considerarse

estructuras ferroeldsticas que derivan de la estructura chelita (fase paraelédstica).

Si se compara la dependencia de la presién y la temperatura de las estructuras
cristalinas en los molibdatos con la evolucién teérica bajo presién en los volframatos,
se observa que la presion experimental en el minimo del pardmetro a y los médulos de
volumen experimentales y tedricos son ligeramente inferiores en los volframatos, de modo
que estos son ligeramente més blandos que los molibdatos (también son menos densos). Por

ejemplo, la dependencia anémala de la presién del parametro a se ha explicado de forma
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similar para a-Eug(MoOy)3 (Guzmén-Afonso et al., 2015). Ademas, se ha presentado una
explicacién similar en el caso de la dependencia térmica del parametro a en los compuestos
a-Buy(MoOy4)s y a-Sma(MoOy)3 (Guzmén-Afonso et al., 2011b; Guzmén-Afonso et al.,
2012).

Generalizando, en comparacién con otros tipos estructurales (en cierto modo rela-
cionados con los puentes de oxigeno y las cadenas RE---RE---RE), los mecanismos
responsables de la compresion axial anisotrépica o negativa en los trimolibatos y trivol-
framatos se sitiian entre los de los ferroeldsticos méas duros (volframatos, vanadatos y
niobatos), dados por las inclinaciones poliédricas, y los de los compuestos mds blandos
con mayor expansiéon negativa surgida de la articulacién de enlaces intramoleculares, in-

cluyendo las cadenas helicoidales o en zig-zag que se describieron en la introduccién.

Finalmente, se propone que la fase amorfa puede ser vista como una fase de chelita
defectuosa de periodo largo modulado, de forma similar a como se han descrito algunos
minerales de perovskita y zeolita a alta presién (Alabarse et al., 2015; Serghiou and Ham-
mack, 1993). Mds recientemente, Guo et al. (Guo et al., 2017) han encontrado cémo los
defectos de apilamiento multiplican la longitud del eje ¢ en la familia de los boratos de
fldor y berilio, de forma similar a lo que se explica aqui. En los compuestos RE>(MoOy)s,
la apertura del dngulo RE --- RE --- RE desestabiliza la estructura y puede impulsar el
desplazamiento de los cationes REt hacia las vacantes, que se vuelven también mas
distorsionadas. Se produce asi, un proceso irreversible, debido a que las vacantes, que
originalmente estaban alineadas a lo largo de canales paralelos al eje a (los bloques indica-
dos en la Fig. 3.11), pueden colapsar sufriendo un importante reordenamiento estructural.
Esto puede describirse en términos similares a los utilizados por Logvinovich et al. (Logvi-
novich et al., 2010) para explicar los picos satélites que aparecen en condiciones ambientales
en el Pro(MoOy)s: los canales regulares pueden ser interrumpidos por algunos defectos,
que comprenden bloques de agrupaciones de vacantes. El umbral de amorfizacién se con-
seguirfa con un aumento en el nimero de tales defectos. Los experimentos de DRX a alta
presién muestran que todos los REy(MoOy4)3 (RE = La-Ho) pueden volverse amorfos por
encima de 20 GPa (que es una presién inferior a la observada para otros compuestos con
estructura chelita o relacionados). Es dificil proporcionar valores precisos de la presién de
amorfizacion para los diferentes compuestos y su correlacién con el tamano de la tierra
rara, porque se midieron utilizando diferentes montajes experimentales e intervalos de
presién. Se puede argumentar que la presencia de estos bloques de vacantes de tierras

raras asociados a posteriores desplazamientos atémicos construye la fase “pre-amorfa” en
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un proceso irreversible sin memoria de la estructura inicial. Nétese que la aparicién y
aumento de los picos satélites a mayores presiones puede estar relacionada con la pérdida
de periodicidad causada por los defectos de apilamiento. En la Fig. 3.11 simulamos las
etapas de este proceso para diferentes distribuciones de dtomos de RE. En las primeras eta-
pas de compresién se mantiene la fase o (primer panel). En el segundo y tercer panel, los

defectos forman nuevos bloques (racimos de vacantes) que van disminuyendo de tamarfio.
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Figura 3.11: Diferentes ordenaciones de los dtomos de tierras raras (violeta) y de las vacantes (interior
de los rectédngulos naranjas que dejan ver los tetraedros de [WO4]*~ que se observan en o — RE»(WOa)s
(izquierda) y simuladas con la métrica (0.63)a*+(0.68)b™ (centro) y (0.5)a*+(0.8)b" (derecha).

3.5 Conclusiones del capitulo

Los andlisis comparativos de cémo depende la presién experimental y tedrica de los
pardmetros de red y de la estructura cristalina predicha, mostraron un excelente acuerdo,
y revelaron lo siguiente: 1) a presiones bajas y moderadas (de 0 a 7.5 GPa) el compor-
tamiento isotrépico de los compuestos de RE2(WOy4)3 no muestra ningtn cambio con la
dependencia de la presién. 2) A partir de valores de presién entre 6 y 7.9 GPa (serie de
volframatos de La - Ho) y del valor minimo del pardmetro a se produce un comportamiento

maés anisotrépico, incluyendo una compresion lineal negativa de dicho pardmetro.

A partir de las coordenadas atémicas calculadas, describimos, con cierto detalle, el
efecto de la presién sobre la fase «, y la dependencia anémala de la presién del pardmetro a,
a través de la apertura de los dngulos RE - -- RE - -- RE y el acortamiento de los contactos
RE--- RE. La inusual NLC se produce tras la rotacién y alineacién de los tetraedros de
WOy, bastante rigidos, a lo largo del eje a, y se correlaciona con el alargamiento de los
tetraedros, impulsando el movimiento de los atomos de tierras raras en estas cadenas. Los
resultados de un estudio comparativo con otros compuestos (con motivos estructurales
similares y que muestran NLC) sittan a esta familia entre las fergusonitas ferroeldsticas

(con unidades WOy rigidas conectadas a poliedros REOg mas flexibles) y los compuestos
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Conclusiones del capitulo 91

con estructuras de bisagra (en nuestro caso cadenas RE--- RE --- RE) en los que destaca

el NLC.

Ademas, los resultados experimentales muestran hasta dos posibles transiciones de
fase. El comportamiento anémalo experimental de los pardmetros de red es més notable
en el caso de los volframatos de La — Nd. Se observé una primera transicién de fase
reversible entre 6 — 8.5 GPa que se distingue por un salto en los pardmetros de celda
y la aparicién de la fase modulada (triplicada) y un comportamiento més anisotrépico
(denominada fase de “superredes”). La segunda transicién de fase es irreversible para
todos los compuestos a 10.5 — 13.5 GPa y sin aparentes cambios importantes de volumen.
Los parametros de red son independientes de la presién en esta nueva fase “pre-amorfa”.
Hemos explicado este comportamiento porque aparecen sucesivos defectos de apilamiento
entre las cadenas RE - - RE - - - RE y los bloques de vacantes formando clusters (de dtomos
RE y de vacantes). En general, esta transicién se produce a presiones més bajas para los
lantanidos con radios iénicos més grandes ya que el colapso del bloque de vacantes es
mas facil de conseguir. A partir de los experimentos de descompresién, se verifica la
irreversibilidad de esta transicién. Aunque la PIA sélo se alcanzé completamente para el
Dy>(WOy)3 (el tinico compuesto medido a presiones superiores a 20 GPa), este estudio
infiere que los compuestos de RE2(WOy)3 alcanzan la PIA alrededor de esta presién. A su
vez, los mecanismos descritos explicarfan que estos compuestos alcanzan la amorfizacién

a menor presioén que otros compuestos con estructura chelita o similares.

Por ultimo, cabe destacar el papel y la importancia de los defectos en las propiedades
de los materiales. Los posibles defectos de apilamiento en nuestros materiales son com-
patibles con una modulacién inconmensurable asociada a cambios en las ocupaciones de
sitios atémicos y vacantes. Hemos simulado diferentes grados de defectos para explicar
la fase “pre-amorfa” calculando diferentes modulaciones de la estructura cristalina de la
chelita con diferentes vectores de propagacién. Esta familia de compuestos podria jugar
un papel importante en la bisqueda de nuevos materiales o metamateriales con NLC més
extrema o compresién cero y para la densificacién de nuevos materiales defectuosos. El
control de sus caracteristicas estructurales (motivos estructurales y defectos) podria per-
mitir obtener sélidos andlogos con mejores propiedades electrénicas, pticas, mecanicas y

termodindmicas.
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Capitulo 4

Transiciones de fase y descomposicion
antes de la PIA en compuestos

RFE5(MoOy4); (RE = Eu, Tb y Ho)

17.5
LIS ; ® Fase ' a baja presion
17 - - u Fase B distorsionada
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Resumen

La fase B/ — Gda(MoOy)3 es probablemente el material multiferroico mds conocido
que exhibe ferroelectricidad y ferroelasticidad en condiciones ambientales con un complejo
diagrama de fases de temperatura-presion. En este capitulo, se revisard una gran parte de
los estudios realizados bajo presion de la familia de compuestos (3 — REy(MoOy)s con
RE = Sm, Eu, Gd, Tb, Dy y Ho) incidiendo en la controversia sobre su amorfizacion a
presiones relativamente bajas y la precedente transicion a la denominada fase & (o serie
de transiciones) en torno a 2 GPa. Se prepararon molibdatos de Eu, Tb y Ho por reaccion
de estado solido con diferentes “preparativas” para obtener compuestos puros con formula
RE>(MoOy)3 y mezclas de fase de los dzidos precursores y otros molibdatos con diferente
estequiometria. La caracterizacion por DRX convencional permitid identificar y refinar di-
ferentes fases dependiendo el tipo de tierra rara y condiciones de sintesis: MoQOs, Sm2Os,
TbyO7, EugM 07097, E-EusMo4O15, a—Eus(WOy)3, YaMo04O15 y B'—Gda(MoOy)s. Los
experimentos de alta presion se realizaron en el sincrotén DIAMOND para trimolibdatos
puros. La fase 3 se identificé en todos los difractogramas a presiones mds bajas y también
la fase amorfa inducida por presiones mds altas. Pero el resultado mds importante fue
la deteccion de nuevos picos, alrededor de 2 GPa, en los difractogramas de las tres mues-
tras, ademds de los correspondientes a la fase 3 que fueron identificados y refinados como
nuevas fases. Dichas fases eran andlogas a las aparecidas en la sintesis de mezcla de fases
realizada a propésito. Al aumentar la presion la fase 3 se distorsiona favoreciéndose la
descomposicion en dzidos y molibdatos no estequiométricos. Se comprueba que el volumen
de la celda promedio de estas nuevas fases, es intermedio entre ambas fases, la 3" y la dis-
torsionada. Ademds, la presion de transicidn-descomposicion y de amorfizacion aumenta
al disminuir el radio idnico. El posible escenario en donde coeziste la descomposicién con
la transicion a la fase distorsionada y la amorfizacién irreversible no contradice los re-
sultados de investigaciones anteriores y consideraremos que resuelve un debate de mds de

medio siglo.
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Introduccién 95

4.1 Introduccién

Por debajo de los 1000 K, la fase termodindmicamente estable en la familia de los
molibdatos de tierras raras RE>(Mo00O4)3 (RE = Sm-Dy) es la fase o (que es una chelita
modulada), con el grupo espacial C2/c y estructura tipo a-Eua(WO4)s (Templeton and
Zalkin, 1963). Cuando los trimolibdatos se preparan mediante el método de Czochralski
(muestras monocristalinas) o por sintesis en estado sélido a alta temperatura (muestras
policristalinas) se obtiene la fase 8’ metaestable (Brixner, Barkley, and Jeitschko, 1979).
La fase 3’ de los trimolibdatos de tierras raras es, probablemente, la familia de materia-
les multiferroicos mds conocido que exhiben a la vez ferroelectricidad y ferroelasticidad
en condiciones ambientales. Se denomina 3 a la fase paraeléctrica y paraeldstica (Axe,
Dorner, and Shirane, 1971). El trimolibdato de gadolinio fue el primer compuesto estu-
diado y el tipo estructural al que se hace referencia: -Gda(MoOy)s (Jeitschko, 1972).
La transicién S-a al enfriar se frustra debido a la baja movilidad difusiva de los cationes
metélicos al efecto del mayor volumen de la fase 3 (la densidad de la fase o es mayor en un
20% aproximadamente que la de la fase 3’). Brixner en 1971 (Brixner et al., 1971) impulsé
varios estudios de alta presién sobre la fase 3’ puesto que, debido a que su estructura es
mas abierta, permitiria mas cambios estructurales bajo altas presiones. En ese estudio,
encontré que la fase 5’ se transformaba en la fase a cuando la muestra era sometida a alta
presién y alta temperatura (3.0 GPa y 828 K). Sin embargo, la fase 8’ se transformaba
en una fase amorfa cuando la presién se aplicaba a temperaturas inferiores a 673 K.
Desde entonces, se han realizado varios estudios sobre el compuesto Gda(Mo004)s y otros
molibdatos isoestructurales de tierras raras (RE = Pr-Ho) para comprender los mecan-
ismos que conducen a la amorfizacion; citaremos los que consideramos mas conclusivos.
La amorfizacién de la fase 5-Tby(Mo0O4)3 se estudi6 in situ utilizando las técnicas de
dispersién Raman y de difraccién de la radiacién sincrotrén de energia dispersiva (Jayara-
man et al., 1993). El estudio Raman mostré que la amorfizacion de la fase 8-Tby(MoOy)s
estd precedida por una transformacién de fase polimérfica (P < 2.0 GPa). Maés alld de 2.3
GPa, la llamada “fase 0” alcanzaba la amorfizacién inducida por la presién a 6.6 GPa. Sin
embargo, la calidad de los datos de difraccién de rayos X no era lo suficientemente buena
para obtener la nueva estructura. Otro estudio de difraccién de rayos X y espectroscopia
Raman en molibdatos isoestructurales de Sm, Eu y Gd ha confirmado una transicién de
fase polimorfica similar para todos los compuestos y su amorfizacién a presiones bastante
moderadas entre 2 y 5 GPa (Dmitriev et al., 2003). Seis transformaciones inducidas por
la presién (incluida la transicién a la fase ) se identificaron mediante espectroscopia de

fluorescencia de iones Fu®t en el compuesto 5'-Eua(MoOy4)3 (Machon et al., 2004) y
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96 Introduccién

mediante espectroscopia Raman en el compuesto 3-Gda(MoOy)s (Lucazeau et al., 2011;
Machon et al., 2004). Los mecanismos mds relevantes propuestos para estas transforma-
ciones polimérficas y la amorfizacién, también estudiados mediante célculos ab initio, se
consideran relacionados con la rotacién de los tetraedros de MoO, a més bajas presiones
v una distorsién progresiva seguida de un cambio de coordinacién de los dtomos de Mo a

mds altas presiones (Lucazeau et al., 2009; Lucazeau et al., 2011; Panchal et al., 2017).

Sin embargo, a pesar de los esfuerzos realizados, la fase § (y otras relacionadas)
no ha sido debidamente caracterizada por difraccién de rayos X y su reversibilidad debe
ser revisada, a tenor de la importancia de este tipo de compuestos. Por otro lado, entre
los diferentes mecanismos de amorfizacién inducida por presién (PIA), la descomposicién
quimica del molibdato de tierra rara en sus componentes RE>O3 y MoO3, como posible
mecanismo, se ve favorecida por el hecho de que estos componentes ocupan un volumen
menor que la fase 3-RE>(MoQ4)3. Para otros compuestos relacionados, los mecanismos
de PIA también se explican desde este punto de vista alternativo: una posible descom-
posicién en sus correspondientes 6xidos metélicos, por ejemplo, el Zro(WO4)3 (Ravindran,
Arora, and Mary, 2001) e incluso en otros molibdatos con diferente estequiometria, en el
caso del y-Sea(MoOy)3 (Arora et al., 2005), que se descompone en los éxidos precursores
y en el molibdato SeaMo20g. Recientemente hemos detectado la formacién de molibdatos
no estequiométricos al monitorizar la sintesis de estado sélido, partiendo de los éxidos, de
los molibdatos de Nd, Sm, Eu y Gd por difraccién de rayos X con radiacién sincrotrén
(Gonzédlez-Silgo et al., 2019; Rodriguez., 2021). Esto nos motiva a contemplar la posibili-

dad de que ocurra una descomposicién inducida por presion.

Finalmente, se podria proponer un nuevo mecanismo para la amorfizacién por reor-
denacidn de las tierras raras y las vacantes relacionadas, ya que la fase 8’ puede describirse
con la férmula: RE>O(Mo0O4)s, donde “0” corresponde a las vacantes estequiométricas
(Morozov et al., 2014). En los trimolibdatos y trivolframatos de tierra rara con fase a
se ha explicado la amorfizacién a través de defectos sisteméticos creados por las vacantes
de tierra rara (Sabalisck et al., 2021) respectivamente. Este reordenamiento puede llevar
a la formacién de superredes y mezcla de fases similares distorsionadas. Shmyt’ko et al.
en 2007 (Shmyt’ko et al., 2007) encontraron una fase intermedia antes de la amorfizacién
en monocristales de 5’-FEug(MoO4)s que consistia en una mezcla de fases 3’ ligeramente

diferentes.

En el presente trabajo vamos a estudiar el efecto de la presién en tres molibdatos
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Parte experimental y andlisis de datos 97

con fase 3’ por difracciéon de rayos X. Dos de ellos ya han sido estudiados con detalle
mediante esta técnica: 1) el §-Fug(MoOy)s (Dmitriev et al., 2003) para el que nunca se
han determinado los pardmetros de celda bajo presion. 2) el B-Tby(MoO4)3 (Guzmén-
Afonso et al., 2014) donde se propone una posible celda para la fase 6. Ademéds, por
primera vez, se investigardn muestras de -Hoa(MoOy)3 a alta presion. A diferencia
de los compuestos anteriores, el trimolibdato de holmio también es estable en la fase
hidratada, tipica de los molibdatos de tierras raras con radios iénicos mas pequenos, que
muestran una expansion térmica negativa (Maczka et al., 2012). Cabe mencionar que
ambas fases 37y v (deshidratada), pueden coexistir en un largo intervalo de temperaturas
(Gonzélez-Silgo et al., 2013). Sin embargo, la fase o nunca se ha determinado para este

compuesto.

Atendiendo a los trabajos que hemos citado, se reconsideraran varios escenarios
posibles, o mezcla de ellos, para explicar la formacién de la fase ¢ y la amorfizacién de los

miembros esta familia al ser sometidos a alta presion:

(1) Transicién a una fase intermedia polimérfica con cambios en las unidades poliédricas.
Si el mecanismo cristalografico es el operativo, podriamos obtener una modificacién
cristalina mds densa con un cambio en el nimero de coordinacién de los iones de

molibdeno y de tierra rara.

(2) Reordenacién de las posiciones y las vacantes estequiométricas de tierra rara in-
ducidas por presién que permitan la pérdida de simetria. Las fases de alta presién

tendrian estructuras distorsionadas o serfan fases moduladas més densas.

(3) Descomposicién en los ¢xidos metdlicos RE2;O3 y MoO3 y/o otros molibdatos no
estequiométricos, cuya mezcla no pierda la relacién de estequiometria de partida, 2
tierras raras, 3 molibdenos y 12 oxigenos (a partir de ahora, lo expresaremos como

2RE+3Mo+120), y dando lugar a una disminucién de volumen total.

4.2 Parte experimental y andlisis de datos

4.2.1 Sintesis
Distinguiremos dos tipos de sintesis, en primer lugar, estamos interesados en la
obtencién de fases 3’ puras de los trimolibdatos de Eu, Th y Ho para los experimentos de

alta presion. En segundo lugar, buscamos la aparicién de fases intermedias al tratar los
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6xidos precursores a mas baja temperatura y sometiendo a las pastillas a mds alta presién

(antes del tratamiento térmico), manteniendo la estequiometria 2RE+3Mo+120.

En la primera sintesis, los trimolibdatos de tierras raras se prepararon por el método
convencional de cerdmica en estado sélido. Los polvos de MoO3 y RE203 (RE = Eu y
Ho) (Aldrich, 99,99%) se precalentaron, se pesaron en cantidades estequiométricas, se
mezclaron y se homogeneizaron en un mortero de dgata. El polvo resultante se prensé a
231 MPa en pastillas cilindricas (13 mm de didmetro y 1 mm de espesor) y finalmente
se sinterizé en atmésfera de aire durante 48 h en crisoles de platino, a 1273 K para
obtener la fase 37 del Eus(MoOy)s y a 1173 K para la fase 8 del Hoo(Mo0O,)s; evitando
la fase « y la fase vy, respectivamente. La fase 3-Tby(MoOy4)s se obtuvo a partir de
reactivos quimicos de alta pureza, ThsO7 y MoO; (Aldrich, 99,999%) que se mezclaron
en cantidades estequiométricas y se homogeneizaron en un mortero de dgata. El polvo
resultante se prensé en las mismas condiciones que los compuestos anteriores. Las muestras
se sintetizaron a 1223 K, evitando asf la fase « del trimolibdato de Tb. Con las muestras
resultantes se realizé un andlisis de rutina de difraccién de rayos X, antes de realizar los

experimentos en el sincrotrén DIAMOND.

Los molibdatos de tierras raras para los que buscdbamos fases intermedias (segunda
sintesis) se prepararon por el método convencional de cerdmica en estado sélido. Los polvos
de MoO3 y RE>O3 (RE = Eu y Ho) (Aldrich, 99,99%) se precalentaron, respectivamente,
a 923 y 1173 K durante 10 h antes de su uso, como de costumbre. Dichos polvos se
pesaron en cantidades estequiométricas, se mezclaron y se homogeneizaron en un mortero
de dgata. El polvo resultante se prensé a 694.5 MPa en pastillas cilindricas de 13 mm de
didmetro y 1 mm de espesor y se sinterizé en atmésfera de aire durante 24 h en crisoles
de platino, a 773, 823 y 873 K para obtener distintas fases y mezclas de molibdato de Eu
v a 873 K en el caso del molibdato de Ho. El molibdato de Tb se prepar6 a partir de
reactivos quimicos de alta pureza, ThsO7 y MoO3 (Aldrich, 99,999%) que se mezclaron
en cantidades estequiométricas y se homogeneizaron en un mortero de agata, también
precalcinados con anterioridad. El polvo resultante se prensé a las mismas condiciones
que los compuestos anteriores. Las muestras se sintetizaron a 873 y 923 K durante 24 y
36 h respectivamente obteniéndose diferentes fases y mezclas de molibdato de Th. Con

las muestras resultantes se realizé un anélisis de rutina de difraccién de rayos X.
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4.2.2 Difraccién de rayos X de polvo cristalino

Experimentos en el SIDIX

Todas las muestras preparadas para los experimentos de alta presién y también las mues-
tras sinterizadas con diferentes tratamientos para obtener fases intermedias se midieron
por difraccién de rayos X (DRX) en polvo en condiciones ambientales. La toma de datos se
realiz6 mediante un barrido continuo con un paso de 1°/min, utilizando un difractémetro
PANalytical Empyrean (modo Bragg-Brentano) y un detector PixellD con tecnologia
Medipix3, utilizando radiacién Cu-Koy (1.5405980 A) y Cu-Kap (1.5444260 A) en el
rango angular 0 < 20 < 80, ademds de una rendija Soller de 0.04 rad (elimina la diver-
gencia angular del haz) y una rendija anti-scattering de 1/2 (elimina la radiacién que se

dispersa).

Experimentos en DIAMOND

Las muestras con fase 3’ de mayor pureza y preparadas en la primera sintesis se utilizaron
para experimentos de DRX de polvo a alta presién en la linea de luz 115 de DIAMOND
Light Source (mimeros de propuesta EE7758 y EE8615). Dado que los experimentos
se realizaron en fechas diferentes, se emplearon diferentes longitudes de onda para los
molibdatos de terbio y de holmio (0.485 A) y el molibdato de europio (0.412 A). El medio
de transmisién de presién fue etanol-metanol-agua en la proporcién 16:3:1. Cargamos las
muestras en dos celdas de diamante diferentes, una Diacell Bragg-Mini y una MiniDac de
la Universidad de Paderborn, ambas equipadas con juntas de iconel. La presién in situ
se midié utilizando la escala de fluorescencia del rubi. Los datos se recogieron utilizando
un detector de placa de imagen MAR345 colocado a 520 y 500 mm de la muestra de Eu,
Tb y Ho, respectivamente. Todos los patrones se recogieron a temperatura ambiente. Se
realizaron experimentos de alta presién de 0 a 6 GPa en una sola carga para el trimolibdato
de europio. El trimolibdato de terbio se midi6 de 0 a 6 GPa en tres cargas diferentes y
el de holmio de 0 a 14 GPa en dos cargas diferentes. Las presiones experimentales de las
diferentes series, anadiendo las descompresiones, se indican en la Tabla 4.1. Se obtuvieron
los perfiles de difraccién convencionales en 1D integrando las intensidades observadas en

funcién de 26 utilizando para ello el programa FIT2D (Hammersley et al., 1996).
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Tabla 4.1: Presiones impuestas en los diferentes experimentos realizados en los compuestos
B — RE>(Mo00O,4)3, (RE = Eu, Tb y Ho) en el experimento de DIAMOND (Diamond Light

Source 2022).
Eua(MoOy)3 Tba(MoOy)3 Hoy(MoOy)3
18 Compresién  0.17, 1.12, 1.8, 2.23, 0.3, 1.2, 1.8, 2.6, 2.8, ;i g; Z‘g‘ g‘ﬁ’
(GPa) 3.0, 4.0, 4,97 3.3,3.9,4.2,4.4,6.1 10'4’ 12.4
1% Descompresion 0.33 Presién ambiente 9.5, 6.3, 2.5
(GPa) Presion ambiente reston ambielt Presién ambiente
2% Compresion . 0.4, 0.8, 1.6, 2.3,
(GPa) 1.7,2.2,3.7, 4.8 2.6, 3.4
2% Descompresion 45 2.8, 1.6, 0.6
(GPa) ' Presién ambiente
3% Compresién
.3, 6.1
(CPa) 5.3, 6

4.2.3  Anélisis de datos

Antes de discutir los resultados de los experimentos realizados en las instalaciones
SIDIX y DIAMOND, explicaremos los procedimientos de identificacién y refinamiento por
minimos cuadrados utilizados en este estudio. La identificacién puede realizarse debido
a que las fases esperadas se conocen a partir de la base de datos ICSD (/CSD 2022) a
través de los archivos CIF (Crystallographic Information File) y se pueden simular. En
nuestro caso, sabemos que las fases tienen que corresponder a un conjunto de 6xidos y
molibdatos de tierras raras con radios iénicos entre el Eu y el Ho. A continuacion, se
compararon los difractogramas simulados (con el programa FullProf (Rodriguez-Carvajal,
1993)) y los experimentales u observados. Los tipos estructurales simulados que se lograron
identificar fueron los siguientes: MoO3, SmaO3, EugMo7097, NdoMo4O15, EugMo04Os5,
a-Euz(MoOy)s, YaMo04O15, 3-Gda(MoOy)s y v-Sca(WOy)s (hidratada). No pudimos
simular el Th4O7 porque no estd resuelta la estructura, pero tenfamos difractogramas
experimentales de este éxido para poderlos comparar. Tampoco se conoce la estructura
de la fase v hidratada, pero también disponiamos de difractogramas experimentales del

molibdato de Ho con dicha fase.

Para confirmar todas estas fases procedimos a su refinamiento. La baja resolucién
de los difractogramas no nos permitié refinar normalmente los pardmetros atémicos y
comparar las intensidades calculadas y observadas mediante el método Rietveld (Cox,
1994). Por tanto, se recurrié al método Le Bail (Le Bail, 2005) en el que dichas inten-
sidades se toman del difractograma y se refina el perfil y los pardmetros de celda. Sin

embargo, para poder refinar varias fases, se partié de un conjunto de intensidades genera-
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das con las estructuras tedricas (tomadas de los ficheros CIF) y del perfil tedrico (funcién
de resolucién instrumental Thomson-Cox-Hastings pseudo-Voight (Thompson, Cox, and
Hastings, 1987)) que se tomé con muestras estandares. Durante los primeros ciclos, estas
intensidades se mantuvieron fijas y finalmente se refinaron a partir de las areas integradas
de los picos de los difractogramas. También se refinaron las celdas unidad de todas las
fases y se utiliz6 el mismo perfil para todas ellas. Sélo se refiné el pardmetro U (rela-
cionado con el ensanchamiento gaussiano de los picos provocado por microdeformaciones).
El background se calcul6 mediante la interpolacién lineal de puntos previamente escogi-
dos. En algunos casos aparecian picos relacionados con el portamuestras. Estos picos se
refinaron como si se tratara de una nueva fase, se simulé su perfil con celdas ciibicas o

tetragonales.

4.3 Resultados y discusiéon

4.3.1 Identificacién y refinamiento de los difractogramas convencionales

Respecto a los difractogramas recogidos en la instalacién SIDIX se identificé la fase
B’ pura en las tres muestras [RE>(MoOy4)3, RE = Eu, Tb y Ho| preparadas para realizar
los experimentos de alta presién (primera sintesis). En el caso de las muestras sintetizadas
en el laboratorio con distintos tratamientos térmicos se obtuvieron diferentes mezclas de

fases (segunda sintesis).

En el caso de los difractogramas tomados para el Hoa(MoO4)3 que se sintetizé a
873 K se identifico la fase 5’. No aparecian picos de la fase v hidratada y se distinguieron
unos picos de muy poca intensidad que no cazaban con las fases anteriores. Tales picos
encajaron con la fase YoaMo4045 (Laufer et al., 2013), cuyo grupo espacial es P21/c (a=

6.9 A, b= 9.7 A, c¢=10.5 A, B = 105.8°, aproximadamente).

En el caso del Fuz(MoOy4)s se pudo identificar la fase a en el difractograma de
la muestra sintetizada a 873 K. Los picos correspondientes al MoOsz (Andersson and
Magnéli, 1950) no aparecen en los difractogramas de las muestras sintetizadas a 773, 823
y 873 K porque este 6xido se ha volatilizado a 1023 K. Los picos del EuzO3 (con la
estructura del SmoO3 (Bartos et al., 1993)) aparece en todos los difractogramas, aunque
los picos de esta fase disminuyen su intensidad a medida que aumenta la temperatura.
La identificacién del resto de picos que aparecian resulté muy complicada, pero gracias al
otro trabajo realizado en el capitulo 2 integrado en esta tesis, se pudieron identificar todos

los picos que pertenecian a los molibdatos no estequiométricos: 1) FusMo7027 (Naruke
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and Yamase, 2002) cuyo grupo espacial es C2/c (a= 23.0 A, b= 14.7 A, c= 144 A, §
= 105.2°, aproximadamente), a 773 K y 2) EuasMo040;5 (Naruke and Yamase, 2003) cuyo
grupo espacial es P1 (a= 9.4 A, b= 109 A, ¢= 11.5 A, a = 104.2°, § = 109.6° y 7 =
109.0°, aproximadamente), a 823 y a 873 K.

Con respecto al molibdato de terbio se encontraron varias dificultades para identi-
ficar todas las fases. En primer lugar, no pudimos simular el 7,07, porque la estruc-
tura no es conocida. En segundo lugar, podian aparecer varias fases con estequiometria
RE>Mo04015. De hecho, se identifican tres. A 873 K aparece la fase del YoMo4015 que
también aparece en el Hoa(MoOy)s, el 6xido MoOs y la fase ProMosO;5 (Naruke and
Yamase, 2002) con grupo espacial P1 (a= 7.3 A, b= 74 A, ¢=11.5 A, a = 89.1%, 3 =
83.9° y v = 84.1°, aproximadamente). Para conseguir la estequiometria deseada, deberfa
identificarse el ThyO7. Pueden observarse picos que corresponden a este 6xido, pero no
se pueden refinar; ademds se confunden con la fase ProMo4015. Ninguna de estas fases
aparece en el molibdato de Eu. A 923 K se identifica la fase a-Euz(WO4)s3 y la fase
FuysMosO15 que también aparecen en el molibdato de europio. Ya no se ven los éxidos
claramente, aunque para conservar la estequiometria deseada es necesario que haya déxido

de Th.

Conseguimos refinar, por el método Le Bail, las fases identificadas. En la Fig. 4.1
se muestran los difractogramas observados y calculados de las muestras sinterizadas en el
laboratorio a 773, 823 y 873 K para el Eua(MoOy)s, a 873 y 923 K para el Thy(MoOy)s
y a 873 K para el Hoa(MoOy)s. El resultado del ajuste es bastante bueno, teniendo en
cuenta que se trata de refinamientos realizados con difractogramas de rutina (ver Tabla
4.2). Para las intensidades integradas de los ¢xidos, los indices Rp oscilan entre 0.577 y
4.14%; y los indices Rp entre 0.4 y 5.25%. Para las fases no estequiométricas, los indices
Rp, varfan entre 0.79 y 6.03%; y los indices Rp entre 0.79 y 8.33%. Y, por tltimo, para
las fases estequiométricas, los indices Rp varfan entre 0.73 y 2.72%; y los Rp entre 0.48
y 3.61%. Cabe notar que las desviaciones estdndar de los pardmetros de red (a, by ¢)
oscilan entre 0 y 0.06191 A. y los angulos (a, 8y 7) entre 0 y 0.01154%. En el caso
de tener parametros de red mayores de 10 A, las desviaciones esténdares son mayores,

también para los dngulos de las fases triclinicas.
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Figura 4.1: Patrones de difraccién de los refinamientos de las mezclas de fases con estequiometria final
RE>Mo030:2. Los resultados experimentales se representan con lineas rojas, los calculados con lineas
negras y la diferencia entre ambos con lineas verdes. Las reflexiones de Bragg de los 6xidos RE>O3 se
representan con lineas rosa, y el MoO3z naranja. Compuestos no estequiométricos: EusMo4O27 (vino),
Euy;Mo4015 (cyan), PraMosO15 [ThaMosO1s (2)] (violeta), YaM 04015 [TboMo4Ois (1) y HoaMo4Oss)
(marrén), EuzMosO1s [TbaMosOrs (3)] (oliva). Las reflexiones de la fase v van en azul marino y de la,

Tabla 4.2: Factores de fiabilidad del refinamiento Le Bail realizado para los patrones de DRX bajo presién

EuaMosO12 EugMosO12 EuaMosOr2 TbaMosO1o ThaMosOr2 HoaMosO12

a773K a823K a873K a873K a923K a873K
R, (%) 354 6.4 22.9 21.0 53.4 15.0
Rup(%) 319 405 21.0 24.7 38.0 17.3
Reap(%)  27-25 27.20 9.54 6.45 25.44 6.03
¥ 1.37 2.22 487 14.6 2.23 8.25
Rp(%) 1.82 6.95 1.04 215 3.82 2.00
Re(%) 113 8.37 2.59 1.08 3.95 3.83
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4.3.2 Identificacién y refinamiento de fases a alta presién

Se analizaron todos los difractogramas obtenidos en los experimentos de compresién
y se identificé la fase 8’ en todos ellos a bajas presiones. Para el caso de la fase [3’-
Tby(MoOy)s, ya se habia estudiado su evolucién bajo presion y se habia comparado con los
resultados de los calculos ab initio, habiéndose comprobado la excelente relacién existente
entre los parametros de red tedricos y experimentales, antes de la transicién a la posible fase
& (Guzmadn-Afonso et al., 2014). En dicho trabajo se proponia que la fase §, que aparece
después de 2 GPa, podria consistir en una superred distorsionada donde el pardmetro a
se duplicarfa. Esta hipétesis estaba avalada porque se consiguieron refinar los pardmetros
de celda de dicha fase, pero pierde peso si tenemos en cuenta que la transicién -9 no es
completamente reversible y no se explica la amorfizacién del compuesto a presiones tan

bajas (alrededor de 5 GPa).

Ho,(MoO,), Ho,0; + 3 Y,M0,0,5 + B-Gd,(MoO,),

12.4 GPa (1%) 3.4 GPa
b 104 GPa (Y|
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6.4 GPa (1)
F%*’w“i?cpa—(r?
I | W PN |

' 3.5 GPa (1% I T m W e

\ vt R T R e e
) | ' | R S Rl A |

3.4 GPa (2%) — - ‘ !
Ho,0; +3 Y,Mo0,0,5 + B-Gd,(MoO,),
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T asara ) |
\ ) 2.5GPa (1%)

| 23GPa@) Ch A
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Figura 4.2: A la izquierda patrones de difraccién del Hoz(MoO4)s de la 12 y 22 compresién. Se indica
con R el difractograma de la 12 descompresién, en condiciones ambiente. A la derecha, seleccién de
patrones refinados. Se muestran los resultados experimentales (lineas rojas) junto con los calculados (lineas
negras) y su diferencia (lineas oliva). Las barras indican las posiciones de las reflexiones de Bragg para las
fases: H0203 [Sm203] (rosa), HoaMo04O15 [YaMo04O1s] (marrén), 5-Hoa(MoOas)s y (3 (distorsionada)-
Hoz(MoO.)s (gris).
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En este trabajo se han completado los resultados obtenidos por Guzman-Afonso et
al. (Guzmén-Afonso et al., 2014), anadiéndose los refinamientos de los datos obtenidos en
la segunda compresion del molibdato de Tb, ademads del estudio de otros dos compuestos,
las fases 7 de los molibdatos de Eu y Ho. Como ya hemos comentado, del primero existen
referencias bibliogréificas, donde no se refinan los difractogramas. Respecto al segundo se

hacen experimentos de difraccién bajo presién por primera vez.

En la Figura 4.2, a la izquierda, se muestran los difractogramas de dos experimentos
de compresién (12 y 22) de la fase 3-Ho(Mo0Oy)3. En la 12 comprensién se llega casi a la
amorfizacién en un proceso claramente irreversible (obsérvese el difractograma etiquetado
con R que corresponde a la descompresién). Aproximadamente, hasta 2.3 GPa se observan
los picos de la fase 3’, algunos cambian de intensidad y otros aparecen nuevos. A 2.5
GPa los picos de la fase 8’ aparecen considerablemente desplazados hacia dngulos més
grandes, seguramente debido a una compresién abrupta de la celda unidad y los picos
nuevos se mantienen. Cuando pasa la barrera de 8 GPa, arranca la amorfizacién ya que
se produce una disminucién de la intensidad de los picos y a su vez su ensanchamiento
y dejan de desplazarse claramente hacia angulos més bajos. Los primeros cambios, tan
significativos, podrian suponer la aparicién de la fase §, aunque realmente se asemejan
mucho al proceso de formacién de la fase del molibdato no esquiométricos tipo YoM o4015
en la sintesis en estado sélido. El difractograma a 2.3 GPa es muy similar al difractograma
experimental sinterizado a 873 K medido en el SIDIX (Fig. C4.2 del Anexo C). En la 2?
comprension se realizaron medidas a presiones muy cercanas a la de la transicién de fase e
inmediatamente después se realizé una descompresién desde 3.4 GPa, cuando todavia no
se habia amorfizado. Se observé que la descompresién no era completamente reversible.
Se refinaron todos los difractogramas hasta 3.8 GPa partiendo de la fase 8°. A partir de
2.3 GPa se refiné una celda distorsionada de la 8’ con métrica ortorrémbica, pero con
grupo espacial P112, siendo ¢ el eje monoclinico. Todavia quedaban algunos picos sin
indexar que se identificaron con el 6xido de Ho y la fase YaMo40;5. El resultado del
refinamiento fue muy bueno, obsérvese la Tabla 4.2. Duplicar los pardmetros de la fase 5’
permitia indexar més picos, pero no explicaba el cambio de sus intensidades, sin embargo,

la descomposicién en la fase no estequiométrica también justificaba este cambio.

En la Figura 4.3, se muestran, a la izquierda, seis difractogramas del compuesto
B7-Tby(MoOy)3 bajo presién, aquéllos que no se mostraron el trabajo de Guzman-Afonso
et al. (Guzmén-Afonso et al., 2014), dos difractogramas de la primera compresién a 1.2 y

2.6 GPa y todos los difractogramas de la segunda compresion (Tabla 4.1). A la derecha,
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se muestran tres refinamientos escogidos que tampoco se mostraron en el trabajo anterior.
A 2.2 GPa también aparecen nuevos picos junto con la fase 3’ que se indexaron con la fase
del tetramolibdato Y2 M 04015, que también aparecia en la fase en la muestra de molibdato
de Th a 873 K y fase del EuysMo7027. No se detectaron picos de posibles éxidos de Th:
Tby03 6 ThyO7. Quizés los picos del segundo 6xido (el utilizado en la sintesis) pudieran
coincidir con los de la fase FuysMo7097. Los picos de esta fase eran mucho menos intensos
y los resultados de su refinamiento fueron peores (ver Tabla 4.2). Aunque este dltimo
molibdato no aparece en las muestras de molibdato de Tb tratadas a 873 K y 923 K,
siempre aparece en las primeras etapas de formacién de los trimolibdatos RE>(Mo0Oy)3
por reaccién de estado sélido capitulo 2 y en el molibdato de Eu sinterizado a 773 K.
Posiblemente se hubiera detectado si hubiéramos sinterizado el molibdato de Th a maés
baja temperatura. A 2.6 GPa, se mantienen los molibdatos no estequiométricos y aparece
la fase f’-distorsionada, se distingue por el abrupto desplazamiento de los picos a dngulos
de Bragg mayores. Si comparamos con los resultados de Guzman-Afonso et al. (Guzmén-
Afonso et al., 2014), se observa que al introducir los molibdatos no estequiométricos no
es necesario duplicar la celda y conseguimos un mejor ajuste de los picos mds débiles. Se
confirma que la amorfizacién comienza alrededor de los 5 GPa, ensanchandose los picos,

disminuyendo su intensidad y casi sin desplazarse.

En la comprensién de la fase 8- Eua(MoOy)3 (Figura 4.4) se detectaron nuevos picos
a 2.23 GPa que se indexaron y se refinaron con las mismas fases que dieron buenos resul-
tados para el molibdato de Th: la fase 5’, la del YaMo04O15 y del EugsMo7027. La tltima
aparece en la muestra de molibdato de Eu sinterizada a 773 K, pero el tetramolibdato no
aparece, tampoco a 873 K. Con esa estequiometria aparece la fase FusMo4015 a ambas
temperaturas, pero no vimos picos que se pudieran indexar en los difractogramas tomados
bajo presién. Tampoco detectamos picos claros del 6xido con la fase del Sm2O3, ni del
6xido de molibdeno, aunque deberian aparecer para completar la relacién estequiométrica:
3RE+4Mo +120. Pueden ser picos poco intensos y estar ocultos por la gran cantidad de
picos que generan los molibdatos no estequiométricos. A 3.0 GPa se observa el brusco
desplazamiento de picos caracteristico de la aparicién de la fase 8’ distorsionada. Si
hubiéramos tomado difractogramas a presiones menores, hubiéramos precisado la presién
de transiciéon. También siguen coexistiendo los molibdatos no estequiométricos a mas alta
presion. A partir de 4 GPa comienza la amorfizaciéon. Estas presiones coinciden con la
aparicién de la fase § y la siguiente secuencia de fases y amorfizacién del compuesto [3’-
Eus(MoOy)3 (Dmitriev et al., 2003; Lucazeau et al., 2009; Lucazeau et al., 2011; Machon
et al., 2004; Panchal et al., 2017).
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Figura 4.3: A la izquierda patrones de difraccién bajo presién del Tha(MoO4)s. A la derecha, seleccién de
patrones refinados. Se muestran los resultados experimentales (lineas rojas) junto con los calculados (lineas
negras) y su diferencia (lineas oliva). Las barras indican las posiciones de las reflexiones de Br:
TbyMo04015 (1) [YaM04015] (marrén), TbaMoaO1s (2) [TbaMosOis] (vino), §-Tbz(MoOa)s y
A’ (distorsionada)-Tba(MoO4)s (gris).
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Figura 4.4: A la izquierda patrones de difraccién bajo presién del Eua(MoO4)s.
de patrones refinados. Se muestran los resultados experimentales (lineas rojas) junto con los calculados
(lineas negras) y su diferencia (lineas oliva). Las barras indican las posiciones de las reflexiones de Bragg
para las fases: EusMo7Oa7 (vino), YaMo4O15 (marrén) y §’(distorsionada)- Euz(MoOu)s (gris).
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Sistemadticamente se observa un incremento de la intensidad de las reflexiones (200)
v (020) de la fase B’ en todos los compuestos, después de 2 GPa. Esto también fue
observado por Shmyt’ko et al. (Shmyt’ko et al., 2007) en monocristales de - Eua(MoOy)s.
Ellos lo atribuyeron a la formacién de una fase méds densa con menor celda unidad, pero
similar a la fase 8’, de forma que estas reflexiones equivaldrian a la reflexién (002) de
la segunda fase que se forma a alta presién y tendria similar intensidad que la de la
primera fase. También asignan a la segunda fase otras reflexiones a dngulos de Bragg
mayores, pero no dan resultados cuantitativos a partir de refinamientos de las celdas de
las fases que proponen. Con este resultado explicaron que la fase amorfa reflejarfa un
estado “paracristalino” intermedio entre la fase de baja presién y la de alta presién. Por
otra parte, no pudimos distinguir seis presiones con importantes cambios estructurales
como propusieron Machon et al. (Machon et al., 2004) y Lucazeau et al. (Lucazeau et al.,
2009; Lucazeau et al., 2011), pero si son posibles varias etapas en la descomposicién y

“colapso” de la fase /3.

4.3.3 Compresién de la celda unidad y mezcla de fases

10.8

10.6 -

10.4 |-

10.2 |-

Parametros de celda (A)

9.8 -

9.6 L L L L L

P (GPa)
Figura 4.5: Evolucién de los parametros de celda a, b y ¢ con la presién de los com-
puestos: 3-Eux(MoOs); (azul), -Tby(MoO4)s (naranja), 3-Hoz(MoO.)s (gris).
También se muestra la evolucién de los parametros de celda teéricos (Guzmén-Afonso
et al., 2014) del compuesto 3-Tba(Mo0QO4)3(amarillo).

El refinamiento Le Bail de la fase 5’ de los molibdatos de Eu, Tb y Ho nos ha
permitido conocer la evolucién de los pardmetros de celda con la presiéon. En la Figura 4.5

se muestra esta dependencia para los tres compuestos comparandolos con los calculados

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 direccién https://sede.ull.es/validacion/

I dentificador del docunento: 5063576 Codigo de verificaci 6n: ENMSt HZyb

Firmado por: GERARDO GIL DE COS

Fecha: 03/12/2022 12:43:37
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

Maria Cristina Gonzalez Silgo 03/12/2022 12:53:50
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

Manuel Eulalio Torres Betancort 03/12/2022 12:54:31
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

Maria de las Maravillas Aguiar Aguilar 07/02/2023 10:59:56
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

140/ 264

Su autenticidad puede ser contrastada en la siguiente direccion https://sede.ull.es/validacion/

Este documento incorpora firma electronica, y es copia auténtica de un documento electrdnico archivado por la ULL segun la Ley 39/2015.

Identificador del documento: 5262427 Codigo de verificacion: rTzi5gZN

UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

Firmado por: Maria de las Maravillas Aguiar Aguilar Fecha 07/03/2023 12:31:11

140/ 264



Universidad de La Laguna
Oficina de Sede Electréonica
Salida
N° registro: 2023/2314
Ne° reg. oficina: OF002/2023/2163
Fecha: 07/03/2023 12:50:22

Universidad de La Laguna
Oficina de Sede Electrénica
Entrada
N° registro: 2022/144329
N° reg. oficina: OF002/2022/142602
Fecha: 03/12/2022 12:56:02

Resultados y discusién

109

tedricamente en el trabajo de Guzmén-Afonso et al. (Guzman-Afonso et al., 2014). Nétese
que las simulaciones antes de la transicién son muy similares a los resultados experimen-
tales. Se observa claramente la transicién de fase en los tres compuestos con una marcada
dismi-nucién de los pardmetros de red a partir de 2 GPa. La presién de transicién au-
menta a medida que disminuye el radio iénico de la tierra rara. El comportamiento es muy
similar al encontrado para el compuesto 3-Tba(MoOy)s, si intercambiamos el pardmetro
a por el parametro b en el trabajo citado. Tengamos en cuenta que se ha elegido una
celda de métrica ortorrémbica con la minima simetria en ambos casos (con grupo espacial
P112), asi que se pueden intercambiar los pardmetros de celda que son muy similares.
Este resultado también estd de acuerdo con lo que observaron Shmyt’ko et al. (Shmyt’ko
et al., 2007), aunque nosotros no hemos detectado que las fases que llamaremos “3’ de
baja presion” y “B8’ distorsionada de alta presion” (por la pérdida de simetria) coexistan

en algin rango de presiones.
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Figura 4.6: Evolucién de los voliimenes por dtomo de la fase 3° de baja presion, de

la fase ’-distorsionada de baja presién y de la mezcla de fases para los compuestos:
B-Eua(MoO4)s (azul), 8-Tba(MoO4s)s (naranja) y §’-Hoz(MoOa)s (gris).

En lo que se refiere a las mezclas de fases que aparecen en la transicién pueden
calcularse los volimenes de celda y comprobar si disminuyen normalmente al comprimirse
dicha mezcla. Como el contenido de las celdas unidad de los éxidos y molibdatos no es-
tequiométricos que forman la mezcla no coincide con el de los compuestos con férmula
RE>(Mo0y)3, habré que sumar los volimenes de las celdas unidad correspondientes, te-
niendo en cuenta las relaciones estequiométricas. Lo que resulté més cémodo fue calcular

el volumen de celda por dtomo. En la Figura 4.6 se muestra la dependencia con la presién
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de los volimenes por atomo de todas las fases implicadas en el refinamiento. Se puede ob-
servar que el volumen de la mezcla es ligeramente mayor que el de la fase 3’-distorsionada
de alta presién, pero menor que el de la fase 5 de baja presién. Entonces, podemos afir-
mar que la descomposicién en las fases propuestas inducida por presién es factible y debe
ser considerada. Dmitriev et al. (Dmitriev et al., 2003) ya habfan propuesto la posibilidad
de la descomposicién en los 6xidos precursores, pero no detectaron claramente sus corres-
pondientes picos, sin embargo, no conocemos trabajos previos para estos compuestos en
donde se propusiera la descomposicién en otros molibdatos no estequiométricos. Ademas,
estas fases aparecen siempre antes de la formacién de la fase §-distorsionada (Figura
4.6). Por otra parte, la deteccién de cinco transiciones de fases confirmadas por espec-
troscopia Raman y fluorescencia (Machon et al., 2004; Maczka et al., 2012) no se detecta
con nuestros experimentos DRX. Sin embargo, que se produzcan diferentes fases mds o
menos simultdneas: la fase B’-distorsionada de alta presién, mas la descomposicién en
molibdatos no estequiométricos y 6xidos, deberfa detectarse con mucho detalle con las
técnicas espectroscopicas que informan sobre la simetria local: aparicién y desaparicién
de picos, desplazamientos anémalos y diferentes grados de reversibilidad. Ademas, la de-
scomposicién inducida por presién ayuda a explicar mejor los mecanismos de amorfizacién

que en estos compuestos ocurre “anormalmente” a muy baja presién.

Finalmente, para terminar de entender esta posible descomposicién inducida por
presion y la formacién de la fase §’-distorsionada, revisaremos las estructuras cristalinas

implicadas poniendo el foco en los motivos estructurales comunes.

La estructura de la fase 5’-Gda(MoOy)sconsiste en capas de tetraedros perpendi-
culares a la direccién ¢ que alternan con bloques [EuaMo20gl,, formados por una capa
de dos tetraedros MoO, que rodean a dos lantédnidos cuyos poliedros de coordinacién con
nimero de coordinacion CN = 7 comparten una arista, formando dimeros (ver Figura
4.7 centro). Es importante considerar las posiciones de las vacantes estequiométricas, tal
como describen Morozov et al. (Morozov et al., 2014), teniendo en cuenta que la férmula
quimica para estas fases deberfa ser RE20(MoOy)3. Precisamente, en la capa de los
molibdatos aislados se forman grandes cavidades que corresponderfan a dichas vacantes
cati6nicas (dtomos grises en la Figura 4.7 izquierda). Estas consisten en poliedros de
coordinacién con CN = 8 (con cuatro distancias cortas y otras cuatro mds largas). En-
tonces, debe considerarse la posibilidad de que tales posiciones se ocupen por lantéanidos
desplazados de sus posiciones en los dimeros bajo presiéon. Con estos desplazamientos

podra haber pérdidas de simetria y cambios en la densidad atémica de las familias de
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planos perpendiculares al eje ¢. Esto se podria reflejar en los difractogramas al aparecer
nuevas reflexiones y cambios en las intensidades de los picos. Hemos comentado en el
apartado anterior que las reflexiones (200) y (020) incrementan su intensidad en todos los
compuestos estudiados después de la transicion, asi que esto podria ser una evidencia de
los posibles desplazamientos que pueden implicar la formacién de la fase 3’-distorsionada

de alta presion, con simetria P112.

A su vez, estos desplazamientos favorecerfan la fragmentacién de los dimeros en
poliedros aislados de siete vértices colocdndose a lo largo del eje a, tal como se observa en
las estructuras monoclinicas de tetramolibdatos con la estructura tipo Y2Mo40;5 (Laufer
et al., 2013) (véase la Figura 4.7 derecha). En todos los compuestos se identificé y se
refiné la celda unidad de esta fase, a partir de 2.2-2.3 GPa. En el caso del molibdato de
Ho también se detectaron picos de Ho0y03, completando la estequiometria de partida. En

los otros dos casos el éxido de lantdanido no aparecia claramente.

Figura 4.7: Diferentes proyecciones de motivos estructurales de las fases 3-Gda(Mo0O4)s (izquierda),
FuyMo7027 (centro) y YaMo4O:5 (izquierda), escogidos para que puedan ser visualmente comparadas.

Por otro lado, la formacién de molibdatos del tipo EugMo7027 (Naruke and Yamase,
2002), que también se identificé y cuya celda se refiné a alta presién, requiere que los
dimeros compartan caras en lugar de aristas (Figura 4.7 izquierda). Esto es compatible
con una mayor densificacién inducida por la presién. En la estructura del EusMo7027
los dimeros se forman con poliedros de coordinacién con CN = 8, que es més factible en
molibdatos con lantdnidos de radio iénico mayor. Esto concuerda con el hecho de que para
el molibdato de Ho no se encontré esta fase. La pérdida de proporcién de lantdnido en este
tipo estructural respecto de la estequiometria 2RE+3Mo+120 es menor que en el caso de
los tetramolibdatos, asi que es posible que sea mas dificil detectar el dxido de lantédnido
en los molibdatos de Th y Eu sometidos a alta presién. La facilidad de descomponerse
en maés fases de los trimolibdatos con lantdnidos de mayor radio iénico puede acelerar las

transiciones de fase y la amorfizacion.
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4.4  Conclusiones del capitulo

La sintesis de compuestos con férmula RE>(MoOy4)s (con RE = Eu, Ho y Tb) se
ha realizado cambiando las condiciones de sinterizacién para conseguir fases intermedias
diferentes de las esperadas que son las fases: 3’, a o 7. Hemos conseguido identificar y
refinar los picos de los difractogramas de diferentes mezclas de fases donde aparecen los
6xidos de molibdeno, de tierras raras y algunas fases de molibdatos no estequiométricos
con distintas férmulas quimicas, ademads de las fases esperadas. Esto ha servido para poder
explicar las transiciones de fase, la descomposicién en 6xidos y molibdatos no esperados,
y la amorfizacién inducida por presién aplicada a la fase 3’ de esta conocida familia
de ferroeléctricos. Los compuestos utilizados en los experimentos bajo presién fueron

sintetizados en las condiciones habituales pata conseguir la fase 3.

Cuando las condiciones no son las habituales, a 873 K se forma la fase 3’-Hoz(M0O4)3
mezclada con déxido de holmio y el molibdato no estequiométrico con tipo estructural
Y>Mo40;5. Al someter la fase 3 pura a alta presion, se observa una compresién normal
hasta 2.3 GPa. A esta presién ocurre una transicién-descomposicién en la que coexisten
con la fase (3, el 6xido de holmio y el tetramolibdato no estequiométrico obtenidos en
la sintesis en las que cambiamos las condiciones de sinterizacién. A 2.5 GPa se forma
la fase (3’-distorsionada con grupo espacial P112 que muestra una brusca disminucién de
sus parametros de celda respeto a la fase 8’ y sigue mezclada con los dos productos de
la descomposicién. A partir de 8 GPa, comienza la amorfizacién, proceso completamente

irreversible.

Respecto al molibdato de Tb sintetizado en condiciones no habituales, a 873 K se
forman las fases YaMo4O15 y ProMosOqs. A 923 K se forman las fases a-Eua(WO4)3 y
del FupMo4015. No pudimos refinar la fase del 6xido de Th, pero creemos que estaba
presente. Cuando la fase 5’ pura se somete a presién, también experimenta una transicién
de fase alrededor de 2.2 GPa. Primero aparecen el tetramolibdato del tipo YoaMo04015
y el molibdato con la estructura del FusMo70Oq7 coexistiendo con la fase 8. A 2.6
GPa aparece, de nuevo, la fase ’-distorsionada con una clara disminucién de volumen
y se mantienen los molibdatos no estequiométricos. A partir de los 5 GPa comienza la

amorifizacién en un proceso no reversible.

En el caso del molibdato de Eu se obtuvieron tres muestras con distinto tratamiento

térmico, 773, 823 y 873 K siguiendo un proceso no habitual. Las distintas mezclas
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conseguidas se identificaron y refinaron con las fases de FusOs, MoOs, EusMo7097,
FEuaMo4015 y a-Fua(MoOy)s. Al someter a presién la fase 5-Fuz(MoOy)s pura, se
detecta la descomposicién parcial en las fases EusMo4O15 y EugMo7027 a 2.23 GPa y la
formacion de la fase 3’-distorsionada a 3.1 GPa, coexistiendo con los otros dos molibdatos.

A partir de 4 GPa comienza la amorfizacién irreversible.

La formacién de la fase 3’ distorsionada puede explicarse por el desplazamiento de los
lantanidos a los sitios de las vacantes catiénicas en la estructura de la fase 8’. También este
desplazamiento favorece la descomposicién en molibdatos no estequiométricos y éxidos,
fenémeno que incluso se adelanta a la formacion de la fase §’-distorsionada. Se comprobd
que esta descomposicion es factible al calcularse los voliimenes de celda por dtomo de las
mezclas de fases, que eran menores que los correspondientes a la fase 5’ y ligeramente
mayores que la ’-distorsionada. Ademads, la presién de transicién-descomposicién y de

amorfizacién aumenta al disminuir el radio i6nico.

Finalmente, consideramos que el mejor escenario, avalado por nuestros experimentos
de difraccién, para una répida amorfizacién inducida por presion es esta descomposicién
en 6xidos y molibdatos con otra estequiometria que termina siendo irreversible. Estos re-
sultados no contradicen los resultados experimentales obtenidos en investigaciones previas,

maés bien los aclaran.
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Capitulo 5

Inesperada modificaciéon de las
propiedades ferroeléctricas al variar
la concentracion de Er en soluciones
sblidas tipo Las_,Er:(MoOy)s

(x = 0.75, 1, 1.25)
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Resumen

Se prepararon muestras de polvo de la serie Lag— o Ery(MoOy)s (xz = 0.75, 1, 1.25)
por reaccion en estado sdlido a partir de los trimolibdatos de La y Er. La correlacion de las
propiedades ferroeléctricas con la estructura cristalina, en funcién de la concentracion de
z, se estudié mediante difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia dieléctrica y dptica,
y el ciclo de histéresis ferroeléctrico. El tipo de estructura ' — Gda(MoOy)s se refind
mediante el método de Rietveld no convencional, incluyendo un andlisis de simetria. En
contra de lo esperado, las propiedades ferroeléctricas se intensifican a medida que aumenta
la concentracion de Er®*: la polarizacidon mdzima para © = 1.25 alcanza un orden de
magnitud mayor que para © = 0.75, y la temperatura de Curie aumenta en torno a los
200 K. Este comportamiento inesperado es el opuesto al observado para los ferroeléctricos
impropios con formula RE2(MoOy)s, en los que las propiedades ferroeléctricas aumentan
al aumentar el radio idnico de RE. Por lo tanto, la serie Las—y Ery(MoOy)s muestra un
“rango de sintonia mds amplio” para las propiedades ferroeléctricas que es opuesto a la

familia de los trimolibdatos de tierras raras.
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5.1 Introduccién

Los materiales luminiscentes que contienen iones de tierras raras han despertado
mucho interés ya que pueden ser candidatos potenciales para muchas aplicaciones en LEDs,
laser de estado sélido, dispositivos de visualizacién (etiquetado bioldgico), fotocatalisis
(células solares) (Humphreys, 2008; Kaminskii, 2013; Lu et al., 2002; Pinatti et al., 2019;
Pust, Schmidt, and Schnick, 2015; Shen, Sun, and Yan, 2008; Smets, 1987; Sun and
Xue, 2019; Sun et al., 2021; Zhang et al., 2016). Entre ellos, los molibdatos de tierras
raras con féormula RE2(MOy4)3 (M = W, Mo y RE es el catién de tierra rara) han sido
ampliamente estudiados debido a su longevidad, bajo coste, baja toxicidad, estabilidad
térmica y fotoquimica (Atuchin et al., 2014; Kaczmarek and Van Deun, 2013; Wan et
al., 2010; Xu et al., 2010). Sus propiedades luminiscentes pueden regularse con facilidad
variando la concentracién y el tipo de tierra rara via solucién sélida o dopaje (Parauha,

Yadav, and Dhoble, 2020; Tian et al., 2011; Yi et al., 2002).

El molibdato de gadolinio es el cristal mas representativo de esta familia, su interés
radica en que posee una fase cuyo tipo estructural, denominado '-Gda(M004)3, es ala vez
ferroeléctrico y ferroeldstico (Cross, Fouskova, and Cummins, 1968). Los trimolibdatos
que presentan esta fase son aquéllos con RE = Pr - Ho e Y, y sus soluciones sélidas
(Brixner, Barkley, and Jeitschko, 1979). Su simetria polar hace también posible que a la
vez sean piroeléctricos y piezoelécetricos (Abrahams, 1999). Ademds, presentan fendmenos
6pticos no lineales como la generacién de segundo arménico (SHG) y la amplificaciéon
Raman (Kaminskii et al., 1997), permitiendo construir ldseres mds compactos. También
son cristales que permiten la absorcién multifoténica de los dopantes y realizar procesos
no lineales de “up conversion” (Hao et al., 2017). Més recientemente, también se ha
prestado atencién al acoplamiento de los ordenamientos ferroeléctrico y ferroeldstico en
capas delgadas de Gda(Mo0O,)3 para su aplicabilidad en dispositivos electrénicos (Coy

et al., 2017).

El molibdato de gadolinio se distingue también por ser uno de los ferroeléctricos im-
propios mas estudiados, donde el responsable de la polarizacién y deformacién espontaneas
es un modo secundario (pardmetro de orden secundario en la teorfa fenomenolégica de
Landau (Levanyuk and Sannikov, 1974)). La fase paraeléctrica (fase 3) del molibdato de
gadolinio presenta el grupo espacial P42;m no polar, estable por encima de 433 K, y est4
formada por iones Gd** rodeados por tetraedros de [M0O4]*" (Jeitschko, 1972). Tras la

condensacién de un modo fonénico primario inestable no polar [asociado con el punto M
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118 Introduccién

(1/2,1/2,0) en el borde de la zona de Brillouin], que se manifiesta como rotaciones cooper-
ativas de los tetraedros [MoO4]?*, la estructura se reduce al grupo espacial ortorrémbico
Pba2 (fase 8’) donde se duplica la celda unidad (con la transformacién: a-b, a+b, ¢; 0,1/2,
0). Otro modo (en el centro de la zona de Brillouin), acoplado al anterior, estd permitido y
tiene cardcter secundario pues sélo rompe la simetria hasta el subgrupo intermedio Cmm2
(Perez-Mato, Orobengoa, and Aroyo, 2010). Este modo secundario, con simetria polar, es
el responsable de la polarizacién espontédnea Ps a lo largo del eje ¢ (y de la deformacién
espontdnea £) en la fase 7 que se manifiesta por los desplazamientos antiparalelos de los
cationes Gd®t y los aniones MoO?~ en esa direccién. Dichos movimientos se cancelan en
su mayor parte de forma que la polarizacién esponténea (P = 0.2 uC/cm?) adquiere val-
ores de un orden de magnitud menor que en la mayoria de los ferroeléctricos propios, donde
la polarizacién es el modo primario (pardmetro de orden primario) (Keve, Abrahams, and
Bernstein, 1971; Tolédano and Tolédano, 1987). La principal diferencia entre las estruc-
turas paraeléctrica (paraeldstica) y la ferroeléctrica (ferroeldstica) estd relacionada con los
desplazamientos, de alrededor de 0.7 A, que se observan en algunos oxigenos respecto de

su estructura prototipo (paraeléctrica-paraeldstica) (Levanyuk and Sannikov, 1974).

Sin embargo, una de las principales consecuencias de que la polarizacién espontdnea
aparezca como un efecto secundario es que dan lugar a irregularidades dieléctricas en los
ferroeléctricos impropios que los hace considerablemente distintos a los propios. En par-
ticular, la dependencia térmica de la permitividad no cumple con la ley de Curie-Weiss
(un campo eléctrico no suprime la transicién de fase, etc.) (Aizu, 1972; Levanyuk and
Sannikov, 1974). Esto permite trabajar en un amplio rango de temperaturas manteniendo
la permitividad dieléctrica estable, de modo que la polarizacién inducida sea fruto del
efecto piroeléctrico (o piezoeléctrico) y no de la variacién de la permitividad eléctrica
(Aizu, 1972; Bousquet et al., 2008; Nordlander et al., 2019). En el caso de los molibdatos
de tierras raras, la teoria desarrollada para los ferroeléctricos impropios concuerda cuanti-
tativamente con los experimentos (Cross, Fouskova, and Cummins, 1968; Sawaguchi and
Cross, 1973). En la actualidad también se investigan los ferroeléctricos impropios por
su potencial como captadores de energia piroeléctrica (Wakamatsu et al., 2017) y por el

efecto electro calérico (Bondarev et al., 2022).

Por otra parte, es conocido que el tamano atémico de los elementos de tierras raras
disminuye al aumentar el nimero atémico. Cuando se sustituye el gadolinio por los ele-
mentos de radio idénico mayor (o menor) los dtomos de oxigeno de la estructura de baja

temperatura se alejan (o se acercan) de la posicién media de la estructura paraeléctrica
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(paraeldstica). Asi, los trimolibdatos de Pr - Eu (de Tb - Ho) necesitan mds (menos)
energia vibracional para alcanzar la temperatura transicién; sus temperaturas de tran-
sicién son mds altas: 508 - 434 K (433 - 394 K), respectivamente (Jeitschko, 1972), de
acuerdo con el aumento (disminucién) del volumen y de la polarizacién esponténea y los
pardmetros de red se comportan de forma isotrépica (Brixner et al., 1971). Sin embargo,
esta “presién quimica” no tiene el mismo comportamiento que la expansién térmica o la
hidrostética donde, al disminuir el volumen de la celda unidad, aumenta la polarizacién
espontdnea y los pardmetros de red a y b tienen un comportamiento mds anisotrépico

(Gonzalez-Silgo et al., 2013; Guzmdan-Afonso et al., 2014).

El interés por controlar tanto la ferroelectricidad, las propiedades relacionadas y
las propiedades luminiscentes en estos compuestos ha dado lugar al estudio de soluciones
sélidas donde se sustituyen diferentes dtomos de tierras raras. En este sentido, hay que
tener en cuenta que la fase B’ no es la més estable en condiciones ambientales. Los
molibdatos con RE = La - Nd son mds estables con la estructura del Las(MoO4)s y
los molibdatos con RE = Sm - Dy con la fase o [con el tipo estructural a-Eus(WOy)3],
ambas son chelitas moduladas (Jeitschko, 1973). Ademas, los trimolibdatos de tierras
raras mds pesadas cristalizan en la fase 7-Sca(MoO4)s hidratada (Evans, Mary, and
Sleight, 1998). Dado que la aparicién de una u otra fase depende de las condiciones
de sintesis y del radio del lantdnido, hay que ser muy cuidadoso al trabajar con estos
materiales. Lo mads sencillo es sintetizar molibdatos con tierras raras que sean isoestruc-
turales, pero también es posible conseguir familias de soluciones sélidas con fases 8’ a
partir de distintas concentraciones de compuestos extremos en el caso de que algunos ellos
no cristalicen en esta fase. Por ejemplo, se han estudiado familias de soluciones sélidas de
trimolibdatos con resultados interesantes, tanto para las propiedades luminiscentes como
ferroeléctricas: REy>_, Euy,(MoOy)s (RE = Gd, Sm) (Morozov et al., 2014; Raskina et al.,
2015), Y-z Eug(MoOy4)s3 (Wang et al., 2009), Lug—y Eu,(MoOy)s (Shmurak et al., 2019),
Luy_;Gdy(MoOy)s (Wang et al., 2018), Gda_;Biy(MoOy)s (Chokayri, Rabardel, and
Elouadi, 1987), Gdy(1—q)Y baz(M0O4)3 (Joukoff et al., 1979) y Gdy(1_q) Euge (Mo, W1 O4)3
(Zhang et al., 2021). En la tltima solucién sélida citada los compuestos extremos RE2(WOy)s,

nunca tienen la fase /3.

En particular, estamos interesados en la serie Las_;Ery(MoOy4)s donde el com-
puesto intermedio es la solucién sélida mas investigada. Se han estudiado independien-
temente la transicién ferroeléctrica-paraeléctrica (Elouadi et al., 1990; Herndndez-Suérez

et al., 2013) y la luminiscencia de “up conversién” (Bubb, Cohen, and Qadri, 2005; Gu-
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120 Parte experimental y analisis de datos

rudas and Bubb, 2007; Khare, 2020). En este trabajo realizaremos una caracterizaciéon
completa, por primera vez, de sus propiedades dieléctricas y ferroeléctricas en relacién con
la expansién o compresién de su estructura cristalina y aprovechando la luminiscencia del
Er, en funcién de la concentracién x. Consideramos el interés de estos compuestos, a la

vez multiferroicos y luminiscentes, con potenciales aplicaciones todavia por determinar.

5.2 Parte experimental y andlisis de datos

5.2.1 Sintesis

La obtencidn del sistema Las—5 Ery(Mo00Oy)s3, conx = 0.75, 1, 1.25, se realizé a partir
de las fases Lag(Mo0O4)s (Fig. D5.1 del Anexo D) y -Erg(MoO4)s (Fig. D5.2 del Anexo
D), las cuales fueron sintetizadas mediante reaccién de estado sélido. Ambas fases fueron
sintetizadas, por separado, a partir de los éxidos de LaaO3 y MoOs (Aldrich, 99.99%),
para la preparacién de la fase Las(MoO4)s3 (que denominaremos LaMo) y para la fase -
Ery(MoOy)s, a partir de los 6xidos EroO3 y MoOs. En ambos casos, antes de realizar la
mezcla estequiométrica de los correspondientes 6xidos, estos fueron precalcinados durante
10 h a 923 K en el caso del MoOs y 1173 K para el LasOs y el Er,Os. Una vez realizada
cada una de las mezclas y la homogenizacién de los polvos, mediante molienda en un
mortero de dgata durante al menos una hora, estos fueron compactados en una prensa
hidraulica uniaxial a una presién de 230 MPa. Finalmente, las pastillas resultantes fueron
sinterizadas a 1073 K durante 48 h, para la obtencién de la fase Lag(MoO,)s y a 1323 K
durante 48 h para la obtencién de la fase y-Era(MoOy)s.

Una vez obtenidas las citadas fases las tres soluciones sélidas se sintetizaron mez-
clando las fases « y 7 deshidratada, de forma similar a la mezcla de éxidos. Para el
compuesto Lag.75Er1.25(MoOy)3 (Fig. D5.3 del Anexo D) fue necesario aplicar dos trata-
mientos térmicos, con molienda intermedia y compactacion del correspondiente polvo a
230 MPa, a 1073 K y a 1218 K durante 24 h cada uno y un posterior “quenching” hasta
473 K. A los compuestos LaEr(MoOy)s y Lay a5 Ero75(MoOy)s (Fig. D5.3 del Anexo D)
se les aplicé un tinico tratamiento térmico a 1173 K durante 48 y 36 h respectivamente y

un posterior “quenching” hasta 473 K en ambos casos.
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5.2.2 Técnicas de caracterizacién

Difraccién de rayos X

La técnica de difraccién de rayos X se ha utilizado tanto para el seguimiento de la sintesis
mediante reaccién en estado sélido como para la caracterizacion estructural de las fases
una vez obtenidas. Este estudio se ha realizado usando un Difractémetro Panalytical
Empyream con una longitud de onda Cu-Ka, correspondiente a dos lineas (A(Cu-Kay)
= 1.54056 A y A(Cu-Kag) = 1.54443 A) pasando por un filtro de Ni, una rendija de
divergencia fija de 1/2° y una rendija de recepcién de 1/8°, respectivamente. Las medidas
se tomaron en un intervalo angular de 5°< 26 <120° con un paso de 0.02° y 57 segundos

(Servicio Integrado de Rayos X (SIDIX) 2022).

Anilisis térmico

Para el estudio de la estabilidad térmica y la determinacién de las temperaturas de tran-
sicién de fase, se utiliz6 un SDT650 Simultaneous Thermal Analyzer (TA Instruments) que
realiza de manera simultdnea un andlisis termogravimétrico (TG/DTG) y una calorimetria
diferencial de barrido (DSC) (Servicio de Andlisis Térmico 2022) en atmdésfera inerte, con
flujo continuo de nitrégeno y con rampas de calentamiento y enfriamiento de 2, 5 y 10

K/min. en un rango de temperaturas entre 300 y 1173 K.

Espectroscopia de emisién 6ptica

Los espectros de emisién en funcién de la temperatura se obtuvieron colocando la muestra
en el centro de un horno tubular controlando la temperatura con un termopar tipo K.
La muestra se excité con un ldser continuo a 457 nm desde un lado del horno. En el
otro lado del horno se recogié la emisién procedente de la muestra con una lente convexa
y se enfocé en una fibra dptica acoplada a un espectrémetro de rejilla simple de 0,3 m
(Andor SR-3031-B) equipado con un detector CCD refrigerado (Newton DU920N). Todos

los espectros se corrigieron a partir de la respuesta del instrumento.

Espectroscopia dieléctrica

El estudio de la permitividad dieléctrica y conductividad se realizé en un rango de fre-
cuencias 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, con ayuda de un analizador de impedancias HP
4192A LF Impedance Analyzer. Esta caracterizacién se realizé sobre pastillas de 13 mm
de didmetro y con espesores en el entorno de 0.6 mm y cuyas superficies eran recubiertas

con tintura de platino (6082-Platinum paste- Metalor).

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 direccién https://sede.ull.es/validacion/

I dentificador del docunento: 5063576 Codigo de verificaci 6n: ENMSt HZyb

Firmado por: GERARDO GIL DE COS Fecha: 03/12/2022 12:43:37
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA
Maria Cristina Gonzalez Silgo 03/12/2022 12:53:50
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA
Manuel Eulalio Torres Betancort 03/12/2022 12:54:31
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA
Maria de las Maravillas Aguiar Aguilar 07/02/2023 10:59:56

UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

153/ 264

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

Identificador del documento: 5262427 Codigo de verificacion: rTzi5gZN

Firmado por: Maria de las Maravillas Aguiar Aguilar Fecha 07/03/2023 12:31:11
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

153 /264



Universidad de La Laguna
Oficina de Sede Electréonica

N° registro:

Salida

2023/2314

Ne° reg. oficina: OF002/2023/2163

Fecha: 07/03/2023 12:50:22

Universidad de La Laguna
Oficina de Sede Electrénica

Entrada

N° registro: 2022/144329
N° reg. oficina: OF002/2022/142602
Fecha: 03/12/2022 12:56:02

122 Parte experimental y analisis de datos

Ciclos de histéresis ferroeléctrica

Se realizé el ciclo de histéresis ferroeléctrica (curvas Polarizacién (P)-Campo Eléctrico
(E)) aplicando una senal triangular con una amplitud méxima de 1900 V y cuyo periodo
oscila entre 20 y 30 ms. Estos ciclos se realizaron sobre pastillas, con electrodos (Pt) y a
temperatura ambiente. En este caso, el equipo utilizado fue un Precision LC' Main Unit
with a High Voltage Precision 10 kV HVI-SC' de Radiant Technologies, Inc. (Precision
LC 1l Ferroelectric Tester 2022).

5.2.3 Anadlisis de datos

Caracterizacién estructural

Hemos realizado un refinamiento Rietveld con el programa Fullprof (Rodriguez-Carvajal,
1993) de cada compuesto a partir de los difractogramas tomados a temperatura ambi-
ente y que fueron identificados con la fase ferroeléctrica 3’-Gda(MoOy)3. En el caso del
compuesto con x = .75 se observaron pequenas impurezas de Laz(MoOy)3 y esta fase se
anadié al refinamiento. Los perfiles experimentales se modelaron mediante una funcién
de forma de perfil del tipo Thompson-Cox-Hasting pseudo-Voigt y para el caso del fondo
(background) simplemente se escogieron los puntos tal cual aparecian en el perfil. Hemos
aplicado una nueva forma alternativa de tratar las estructuras ferroeléctricas distorsion-
adas respecto de las paraeléctricas analizando los modos de simetria adaptados, utilizando
el software AMPLIMODES disponible en el Servidor Cristalografico de Bilbao (Orobengoa
et al., 2009), y el refinamiento Rietveld de las amplitudes de dichos modos de simetria (en
lugar de las coordenadas atémicas), utilizando la “suite” de software FullProf (Rodriguez-
Carvajal, 1993). AMPLIMODES determina la distorsién estructural global que relaciona
las fases paraeléctrica o 8 (prototipo) y ferroeléctrica o 37 (distorsionada). La distorsién
ferroeléctrica en estos compuestos se descompone en tres modos de simetria (Perez-Mato,
Orobengoa, and Aroyo, 2010): un modo primario que corresponde a la representacion
irreducible My + My asociada al punto M (1/2, 1/2, 0) en el limite de la zona de Bril-
louin. Un modo polar secundario, en el centro de la zona de Brillouin, tiene la simetria
dada por la representacién irreducible I's. Por tltimo, otro modo secundario, dado por la
representacién irreducible I'y, mantiene la simetria de la fase prototipo. Algunas de las
amplitudes de estos modos de simetria podrian ser anuladas, lo que ayudaria a reducir
el nimero de pardmetros del refinamiento. Este refinamiento presenta muchas venta-
jas, sobre todo en el caso que nos ocupa, donde las distorsiones son provocadas por los
4tomos de oxigenos con amplitudes de dispersién de los rayos X muy pequenas. Ademads,

de esta forma podemos correlacionar la amplitud total del modo polar I's con la polar-
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Parte experimental y andlisis de datos 123

izacién espontdnea para cada compuesto y los resultados obtenidos a partir de los ciclos
de histéresis ferroeléctrica. La estructura prototipo paraeléctrica (fase ) la calculamos
a partir de la estructura tedrica del LaEr(MoOy)s (fase 8) con el programa PSEUDO
(Capillas et al., 2011). Tomamos los resultados de la fase 3’ calculada tedricamente con
un volumen de 1200 A3 (Hernéndez-Sudrez et al., 2013).Asi, conseguiamos una estruc-
tura que no dependiera de condiciones experimentales y con los mismos dtomos que los
compuestos que querfamos analizar. Entonces, refinamos los denominados AMPLIMO-
DOS para obtener la estructura de los tres compuestos estudiados con la fase 3 calculada.
También se refiné el factor de ocupacion de los dos sitios posibles (posiciones de Wyckoff
4¢) que el grupo espacial Pba2 permite para las tierras raras y que provienen del sitio
de Wyckoff /e en el grupo espacial P421m de dos formas diferentes (Jeitschko, 1972): 1)
suponiendo que uno de los sitios estaba ocupado exclusivamente por dtomos de La o Er y
se refinaba el factor de ocupacién de un segundo sitio para el dtomo de La o para el de Er;
de forma que la suma de los factores fuera 1. 2) Se consideraba vélida la concentracién de
partida de la sintesis y se refinaba la ocupacién en cada sitio, de forma que los factores de
ocupacién del dtomo La deben sumar (2-x) y los del dtomo de Er deben sumar x. También
se refinaron los factores térmicos isotrépicos para los atomos de La, Er y Mo y se dejaron

fijos los de dtomos de oxigeno.

Caracterizaciéon dieléctrica

Las propiedades dieléctricas, es decir, la parte real de la permitividad compleja €’ y de la
conductividad ¢’ de las tres muestras, se estudiaron mediante la medicién de la impedancia
compleja Z*(w) en funcién de la frecuencia para distintas temperaturas. La permitividad

compleja £*(w) se evalué a partir del valor obtenido de Z*(w) segiin la siguiente relacién:

& (w) = m (5.1)

donde ¢ es la constante dieléctrica del vacio y A, el area del electrodo y t el espesor de la

muestra. A su vez, la permitividad compleja puede expresarse, también, como:

donde o'(w) es la parte real de la conductividad.
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124 Parte experimental y analisis de datos

El andlisis de los espectros de conductividad se ha realizado en base a la Respuesta
Dieléctrica Universal (UDR), una ley de potencia empirica que puede describir la de-
pendencia en frecuencia y temperatura de la respuesta dieléctrica en una amplia gama
de materiales desde vidrios a cristales i6nicos, semiconductores policristalinos y amorfos
(Bagdassarov, Freiheit, and Putnis, 2001; Cardwell and Ginley, 2002; Francis, 2016; Gal-
wey and Brown, 1999; Syamaprasad and Vallabhan, 1980). Asi, la parte real del espectro
de conductividad ¢'(w) tiende hacia la conductividad de corriente continua (4.) a medida
que la frecuencia disminuye y muestra un régimen dispersivo en el que la conductividad
aumenta fuertemente con la frecuencia. Jonscher propuso la siguiente dependencia para

la parte real de la conductividad (Jonscher, 1983):
o' (w) = 04 + Aw® (5.3)

donde A es una constante que depende de la temperatura y s tiene un valor que oscila entre
0y 1, que depende de las interacciones de muchos cuerpos entre los portadores de carga.
Sin embargo, en este trabajo se utiliza una versién ligeramente diferente de la ecuacién

anterior (Guzman-Afonso et al., 2011b):

o' (w) = oge {1 + cos (%) (wip)s] (5.4)

donde wy, es la frecuencia en la que se produce el cambio de pendiente en la componente
real de la conductividad compleja. Al ajustar las curvas de conductividad real tomadas a
diferentes temperaturas, se obtendra la dependencia térmica de los parametros de ajuste
(0de; wp ¥ s). El estudio de la dependencia térmica de estos pardmetros, junto a la
permitividad y conductividad eléctricas, permitird detectar las temperaturas de transicién
v la dindmica seguida por las cargas y dipolos que contribuyen a su comportamiento
anémalo alrededor de la transicién de fase. Para completar este estudio se compararan los
resultados de las medidas de la luminiscencia del Er a distintas temperaturas, en los tres

compuestos.
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5.3 Resultados y discusion

5.3.1 Fase ferroeléctrica a temperatura ambiente

Estructura cristalina

La, 55sEr) 75(MoO,);

[ O O T (I TT R NN T TR Y T

bt
LALLM

LaEr(MoO,),

| oty .
Wty
L

10 20 30 40 50 60 70 80
26 ()

Figura 5.1: Resultado del refinamiento Rietveld para los tres compuestos estudiados. Se indican
los datos observados experimentales (rojo), calculados (negro) y la diferencia entre ambos (oliva).
Ademas de las posiciones de Bragg para cada una de las fases (azul) y la fase Laz(Mo0O4)s (rosa).

En los andlisis de rutina se identificé la fase -Gda(MoOy4)3 y se observé un des-
plazamiento de los picos hacia la izquierda (dngulos de Bragg mas bajo) de acuerdo con el
incremento del volumen al aumentar la concentracién de La. En la figura 5.1 se muestran
los resultados del refinamiento. Se conocia que esta solucién sélida se expande para un

dominio amplio de valores de x; cuando en la sintesis se parte de éxidos, x varia segin la
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temperatura de “quenching y annealing” y que va desde x = 0.4 hasta x = 1.15 (Elouadi
et al., 1990). Nosotros hemos conseguido ampliar este rango hasta x = 1.25, realizando la
solucién sélida de los compuestos extremos con diferentes proporciones.

Tabla 5.1: Pardmetros de celda, AMPLIMODOS y factores de acuerdo

obtenidos en el refinamiento de los difractogramas de los compuestos
Las— o Ery(MoOy)s con x = 0.75, 1, 1.25.

x = 0.75 =1 x = 1.25
a(A 10.44582(17)  10.41296(11)  10.38488(10)
b(A) 10.49428(17)  10.45382(11)  10.42402(10)
c(4) 10.85791(15)  10.79972(10)  10.73736(9)
V(A3 1190.258(32)  1175.606(21)  1162.342(18)
I'y(4) 0.45(5) 1.00(4) 0.61(3)
I'3(4) 0.53(11) 0.67(10) 0.68(8)
My + My(A)  2.51(10) 2.35(7) 2.11(6)
Ry//Rup(%) 940 //104 119 //129 122 //13.2
Reap(%) 6.40 6.92 7.45

2

X 2.63 3.32 3.13
Rp//Re(%) 3.82//312  6.73//457  3.83//2.22

Para el compuesto con mayor contenido en La se identificé la fase Las(MoO4)3 con
poca resolucion, y también se refiné dejando la mayorfa de los pardmetros fijos (utilizando
los datos publicados para esta fase (Jeitschko, 1973)), con lo que se mejoraron los resultados
del refinamiento completo. En el compuesto intermedio LaEr(MoOy)s, posibles impurezas
de los compuestos extremos no pudieron ser identificadas por el ruido de fondo. Los
resultados obtenidos para el compuesto intermedio son muy similares a los publicados
por Herndndez-Sudrez et al. (Herndndez-Sudrez et al., 2013). Los mejores resultados
del refinamiento se obtuvieron para el compuesto con mayor contenido en Er. Puede
explicarse que el modo de simetria I';, compatible con la simetria de la fase paraeléctrica
disminuya al aumentar el contenido en La porque el volumen de celda de este compuesto
es el méds préximo al de la fase paraeléctrica prototipo y que calculamos tal como se
explicé en el apartado 5.2.3 (caracterizacion estructural). Por el contrario, el modo no
polar My + My, aumenta. Este hecho puede estar relacionado con la diferencia de longitud
entre los pardmetros @ y b, mayor al disminuir x. Cabe destacar que, a medida que
aumenta el contenido en Er, aumenta ligeramente la amplitud del modo polar I's. Esto
es indicativo de que el compuesto Lag.75E71.25(M0Oy)s es el que tiene mayor cardcter
ferroeléctrico. En la Tabla 5.1 se presentan los valores de los pardmetros de celda, factores
de ocupacién, amplimodos totales (calculados para la celda unidad) y los factores de

acuerdo del refinamiento.
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En la Figura 5.2 representamos los valores de los pardmetros de celda calculados
respecto al volumen de celda de nuestras soluciones sélidas para compararlos con los
trimolibdatos de la serie completa de las tierras raras con la fase §’. Se observa que
los pardmetros ¢ son ligeramente mayores y los a y b ligeramente menores. También
se observa una menor dispersién de los pardmetros a y b a medida que disminuye el
contenido en Er que es mucho més clara en los trimolibdatos puros cuando el radio iénico
del lantanido disminuye. Este comportamiento es contrario a lo que normalmente sucede
cuando disminuye el volumen de la celda por la disminucién de la T o el aumento de
la P. En estos casos, al disminuir T y aumentar P, los parametros @ y b se contraen,
pero anisotrépicamente, es decir, la diferencia a-b aumenta (Gonzdlez-Silgo et al., 2013;
Guzman-Afonso et al., 2014; Herndndez-Sudrez et al., 2013). En definitiva, esta mayor
distorsién respecto de la fase paraeléctrica, reflejada en los pardmetros de celda, no se
aprecia en el compuesto con mayor concentracién de Er y que “a priori” parece tener

mayor caracter ferroeléctrico.
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Figura 5.2: Pardmetros de red para los tres compuestos Las—, Er, (MoO4)s
(x = 0.75, 1 y 1.25) y para la serie de trimolibdatos de lanténidos f’-

RE3(Mo04)3 (con RE = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy y Ho) en funcién
del volumen de celda.

Teniendo en cuenta la estructura cristalina (Ver Tabla 5.2) y el primer tipo de refi-
namiento de los factores de ocupacién, observamos que el compuesto con mayor contenido
en Er tenfa una concentraciéon mayor de este elemento que la esperada y que el compuesto

con mayor contenido en La también tenfa una mayor concentracién. En el compuesto
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con concentracién intermedia practicamente no se diferenciaban los factores de ocupacién
de las dos tierras raras. Respecto al segundo tipo de refinamiento de los factores de ocu-
pacién, se observé una marcada tendencia al ordenamiento de los dtomos de La y Er en los
dos sitios cristalograficos posibles. Para el compuesto intermedio no se aprecié diferencia
entre la preferencia por alguna de las dos posiciones posibles y tampoco cambios en la

concentracién.

Respecto a las coordenadas atémicas, no se observaron cambios importantes en las
amplitudes de los modos de simetria relacionadas con los 4tomos mas pesados. Las dife-
rencias estructurales respecto a la fase paraeléctrica estaban relacionados con los desplaza-
mientos de los oxigenos (amplitudes mayores), tal y como se esperaba. En el Anexo D (Ver
Tabla D5.1, D5.2 y D5.3) se presentan las coordenadas atémicas calculadas para los tres
compuestos compardndolas con las del compuesto utilizado como prototipo, la estructura
tedrica del LaEr(MoOy)s calculada tedricamente para el grupo espacial paraeléctrico,
como hemos explicado en la seccién 5.2.3. De nuevo, el compuesto Lag.75Er1.25(MoOy)s
presenta mayores desplazamientos en el eje Z, de acuerdo con el mayor valor de la am-
plitud I'3. No es sencillo calcular la polarizaciéon esponténea a partir de cargas puntuales
porque es complicado obtener las posiciones de los oxigenos y sus cargas efectivas en dichas
posiciones. Sin embargo, con la suma de desplazamientos A(I's) con la simetria I's y la

carga del electrén se pueden estimar las polarizaciones Py(I's):

Py (I's) =e- A(T'3)/Veen (5.5)

Se obtuvieron resultados con érdenes de magnitud esperados, entre 0.7 y 0.9 uC/em?. Con
estos resultados podemos decir que el comportamiento de nuestra serie de compuesto es
inesperadamente contrario al de los molibdatos puros, en los que el cardcter ferroeléctrico
aumenta con el aumento de radio iénico del lantédnido (Brixner et al., 1971), aunque el

comportamiento de los pardmetros de celda es muy similar.
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Tabla 5.2: Distancias de enlace de los poliedros de coordinacién en los compuestos Laz— o Ery(MoO4)s y
las fases 8 y 3’ calculadas.

Fase ( Fase (3’

=07 =1 x=1.25 L . L.
tedrica tedrica

Mo(1) O(34) 1/2-x, -1/2+4y,z 1.71(3)  1.81(3) 1.69(3)  1.7426 1.7709
o) xvy,2 L76(8)  1.811(12) 1.692(45) 1.7612 1.7705
0(2) 1/2x,-1/24y,z 1.87(3)  1.646(14) 1.765(9) 1.8067 1.8068
0(33) x, -14y, 2 L73(3)  L77(3) 1.82(4)  1.7423 1.7767
Mo(12) O(12) x,y, 2 L774(5)  1.811(12) L.71(7) 17613 1.7686
0(3) 1/2+x,3/2y,z 1.72(3)  1.66(2) 1.72(2)  1.7425 1.7725
0(22) 1/2+4x, 3/2-y,z 1.89(3)  1.748(18) 1.856(16) 1.8070 1.8290
0(32) x, v, 2 1.74(3)  210(2) 1.92(3)  1.7422 1.7733
Mo(2) 0(43) x,y,z 1.82(3)  179(5) 1.76(5)  1.776  1.7747
0(42) x,y, -1+2 L74(3)  177(4)  L78(5) 1769  1.7789
0(d) x,y, -1z 179(3)  2.04(4) 1.78(5) 17768 1.7812
0(44) x,y, 2 1.81(3)  1.92(5) 1.88(4) L7770 1.7754
La/Er  O(43) =x, 1y, z 2.38(4)  2.39(4) 2.28(4)  2.2862 2.3687
O(44) 1/2x, -1/24y, z 2.21(4)  2.34(4) 2.37(4)  2.2864 2.3708
O(34) 1/2-x,-1/2+y, z 2.37(3)  2.28(3) 2.39(3) 23404 24329
0(12) 1/2-x, -1/2+y, z 2.325(3)  2.280(12) 2.423(4) 2.3506 2.4441
0@2) x v 2 2.41(4)  2.459(13) 2.435(15) 24622 2.5139
0(33) -x, -y, z 245(4)  240(3) 245(3)  2.3402 24555
02) -x, 1,z 2.44(4)  2.633(14) 2.550(15) 2.4620 2.5469
0(33) 1/2-x, -1/2+y, z 341(4)  3.50(3) 3.46(4)  3.8879 3.3414
0(34) -x, 1-y, z 4.38(4)  4.23(3) 4.21(4)  3.8875 4.3564
Er/La O(4) 1/24x,1/2y,z 217(2)  1.92(4) 2.22(5)  2.2860 2.1968
0(22) 14x,-14y,z  2.24(4)  2.26(3) 241(6) 24620 2.3700
0o(1) 1-x, -y, z 2.322(3) 2.27(1) 2415(3) 23507 2.2633
0(32) 1-x, 1y, z 245(3)  2.321(21) 2.37(3)  2.3404 2.2981
0(42) 1-x, 1-y, 2 2.38(2)  2.445(39) 2.40(5) 22863 2.2196
0(3) 1/24x, 1/2-y,z 244(3)  2.454(21) 2.55(3)  2.3402 2.3502
0(22) 1-x, 1-y, 2 2.54(4)  2.738(36) 2.45(6) 24622 2.4342
03) 1x, 1y, z 3.61(3)  3.87(2) 3.58(4)  3.8879 3.8530
0(32) 1/2+x,1/2y,z 3.90(3)  3.895(21) 4.2(4) 3.8875  4.0432

Para encontrar los mecanismos responsables de este comportamiento inesperado,
comparamos los entornos de los lantanidos en los tres compuestos. En la Tabla 5.2 se pre-
sentan las distancias de enlace en los poliedros componentes de las estructuras cristalinas
de los tres compuestos estudiados. Se distinguen los sitios con mayor ocupacién de dtomos
de La (La/Er) de los sitios con mayor ocupacién de dtomos de Er (Er/La). Observamos
que los resultados del compuesto intermedio tienen mayor desviacién estandar y longitudes

més dispersas porque los patrones de difraccién tenfan peor resolucién. En la Figura 5.3
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dibujamos los entornos de coordinacién, los sitios cristalogréaficos con mayor ocupacién de
4tomos La (izquierda) y con mayor ocupacién de dtomos de Er (derecha). Los enlaces
maés gruesos indican distancias mds cortas, las distancias més largas que no forman parte
del poliedro se dibujan con lineas discontinuas. Los simbolos Mo(1) y Mo(12) pertenecen
a los atomos Mo que, en la estructura paraeléctrica, corresponden al atomo de molibdeno
que forma los tetraedros menos simétricos. El simbolo Mo(2) pertenece al dtomo de Mo
que forma en la estructura paraeléctrica el tetraedro molibdato més simétrico. En general,
los tetraedros son bastante regulares y las posibles dispersiones no responden a un patrén
claro que dependa de la concentracién de lanténido. Los poliedros de coordinacién de los
lantdnidos mantienen el nimero de coordinacién siete y la geometria de prisma triangu-
lar “capsulado” formando, a su vez, dimeros poliédricos con las distancias Ln --- Ln més
cortas (entre 3.95 y 4.0 A). En general, se observa un acortamiento (alargamiento) de las
distancias de enlace en los sitios con més contenido en Er (La) en relacién con la fase pro-
totipo en la que ambos sitios eran equivalentes por simetria. También se han senalado en
la figura 5.3 y en la tabla 5.2 las distancias mas préximas que corresponden a la segunda
esfera de coordinacién, con longitudes similares a los contactos mds cortos: Ln---Ln,
Mo---Moy Mo--- Ln. Se observa un acortamiento anémalo de la distancia La - -- O(33)
y un alargamiento de la distancia La - - - O(2). Esto se explicarfa en términos del “teorema
de la distorsién” del modelo de valencias de enlace (Brown, 2006) por la tendencia del La
a tener un nimero de coordinacién 8, de forma que este acortamiento aumenta la suma de
valencias de enlace para que la valencia del La incremente su valor hasta 3 v.u. (unidades
de valencia) con un entorno de 8 oxigenos més préximos. En el caso de los sitios con
més ocupacién de dtomos de Er, las dos distancias equivalentes Er---O(3) y ErO(32)
son mds similares, tal y como ocurre en la fase prototipo. Sin embargo, se produce un
alargamiento anémalo de uno de los enlaces de coordinacién Er ---O(22). En este caso la
coordinacién del Er mas comin es de 6 dtomos de oxigeno, con este alargamiento y mayor
acortamiento del resto de enlaces, se consigue que la suma de valencias de enlace del a&tomo
de Er se acerque a 3 v.u. con 6 oxigenos mds préximos. Se trata de un reajuste que hace
posible una mayor diferenciacién entre ambos sitios, en contraste con lo que ocurre en la
fase ferroeléctrica de otros molibdatos de lantdnidos puros, con los entornos de los sitios

cristalograficos de los lantdnidos menos distinguibles.
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Figura 5.3: Entornos de coordinacién de los sitios con mayor concentracién de La (izquierda) y mayor

concentracién Er (derecha). Se dibujan més gruesos los enlaces més cortos y en discontinua aquellos que
ya no pertenecen al poliedro de coordinacién.

Si representamos la estructura cristalina completa de los tres compuestos estudiados,
podemos apreciar cémo se ven afectados estos entornos de coordinacion con los desplaza-
mientos calculados de los oxigenos, en comparacién con la estructura paraeléctrica. En la
figura 5.4 se presenta una vista de dichas estructuras practicamente perpendiculares al eje
b, de forma que el eje polar (eje ¢) esté en la direccién vertical de la figura. Los tres tipos de
tetraedro molibdato se sitiian sin compartir vértices en tres capas distintas perpendicula-
res al eje ¢. Entre estas capas se colocan los lantdnidos formando poliedros de coordinacién
al compartir los vértices de los tetraedros. Las flechas negras indican los desplazamien-
tos de los oxigenos respecto de la estructura prototipo més simétrica (con la estructura
de la fase paraeléctrica) con la simetria del modo polar I's. Nétese que las amplitudes
(médulos de los vectores) se han hecho mayores para visualizarlos mejor. A simple vista
se observa que estos desplazamientos son mayores en el compuesto con mayor cantidad de
Er. Los desplazamientos més acusados en el eje Z se observan para los oxigenos “ecua-
toriales” de los molibdatos [(Mo(1))O4)?~ y [(Mo(12))O4]%~, especialmente los oxigenos
0(2) y O(22). Los desplazamientos de los oxigenos de los molibdatos [(Mo(2))O4]?~ son
més cortos y similares para los cuatro oxigenos implicados; O(4), 0(42), O(43) y O(44).
También forman los enlaces mds cortos de los poliedros LaO7 y ErOy7. Al introducir Er
estos desplazamientos pierden la componente en la direccién z. El pequeno desplazamiento
en esta direccion, pero de sentido contrario a los desplazamientos de los oxigenos “ecua-
toriales” crece cuando aumenta la concentracién de La y restan amplitud al modo I's, de
forma que se pierde cardcter ferroeléctrico. Este comportamiento puede compararse al de
la solucién sélida Gd,Bis—,(MoOy4)3 donde también disminuye el cardcter ferroeléctrico
(disminuye la temperatura de Curie) al introducir el Bi, con mayor radio iénico que el Gd.

En este caso, los autores explican que es debido a la mayor covalencia en los enlaces de
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coordinacién del Bi, pero no dan detalles estructurales en su trabajo (Chokayri, Rabardel,
and Elouadi, 1987). En el caso de las soluciones sélidas GdyYb1—(Mo00O4)3 también en-
cuentran anomalias cuando sustituyen el Gd por Yb, respecto de otras tierras raras con

mayor radio i6nico, pero no explican por qué (Zhang et al., 2021).

Figura 5.4: Vistas practicamente perpendiculares al eje b, el eje ¢ estd en la direccién vertical de la
figura de las estructuras con fase 8’ de: Lai.25Ero.75(MoQO4)s (izquierda), LaEr(MoOs)s (centro) y
Lao 75 Er1.25(M0O4)3 (derecha). Las flechas negras se refieren a los desplazamientos de los oxigenos con
la simetria del modo T's respecto a la fase prototipo 3.

Ciclos de histéresis ferroeléctrico
La figura 5.5 muestra los ciclos de histéresis ferroeléctricos (P-E) de los tres materiales
obtenidos a temperatura ambiente y a 33 Hz, a diferentes campos eléctricos comprendidos

entre 5.88 y 33.3 kV/cm.
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Figura 5.5: Ciclos de histéresis a temperatura ambiente y a 33 Hz. Los campos maximos aplicados para
los tres compuestos son: 5.88 kV (negro), 13.72 kV (azul), 21.57 kV (oliva), 27.45 kV (naranja) y 33.33
kV (rosa).

Tal y como se puede apreciar, con el aumento de la concentracién de lantano, el drea de
los ciclos de histéresis disminuye, lo cual puede relacionarse con una pérdida del cardcter
ferroeléctrico. Esta situacién es particularmente notoria en el Laj a5 Erg.75(Mo0Oy)s el
cual presenta el ciclo de histéresis mds pequeno. Por otro lado, atendiendo a los re-
sultados mostrados en la tabla 5.3 (o0 en la Fig. D5.4 y D5.5 del Anexo D), se ob-

serva un comportamiento intermedio del LaEr(MoQO4)s entre el Lag.75 Ery.25(MoOy)3 y el
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Lay.25Er.75(M00Oy)3. Esto es, los valores de Pry Ppax para el Lag 75 Er1.05(MoOy4)3 son
mayores, pero del mismo orden de magnitud a los mostrados por el LaEr(MoOy)s, sin
embargo, los mostrados por Lay.o5 Erg.75(MoQOy)s3 son casi un orden de magnitud inferior.
Se aprecia, ademds, (Fig. D5.4 del Anexo D), que para el Laj.25F70.75(M004)3, tanto
P, como Ppax aumentan de manera lineal con el incremento del campo aplicado hasta 30

kV/cm.

Tabla 5.3: Valores de la polarizacién remanente (P,), polarizacién méxima (Pmax) y campo
coercitivo (E.) a diferentes campos eléctricos aplicados para los tres materiales.

Lay75Er1.25(M00Oy)3 LaEr(MoOy)s Lay 25 Er0.75(Mo0Oy)3
E (kV/cm) 13.72  21.57 33.33 13.72 21.57 33.33 13.72 21.57 33.33
P.(uC/em?) 0.1558 0.2860 0.6192 0.1068 0.2890 0.2840 0.0338 0.0531 0.0889
Pmaz(uC/cm2) 0.4051 0.6761 1.1961 0.2593 0.4219 0.6233 0.1223 0.1915 0.2941
E.(kV/cm) 3.2133 6.0466 12.0466 4.7631 8.9441 11.8140 2.9407 3.9194 8.1080

De acuerdo con esta tendencia se comprueba que, a mayor concentracién de lantano, menor
serd el caracter ferroeléctrico del material. Este resultado coincide cualitativamente con
los resultados estructurales, donde la distorsién ferroeléctrica es mayor en los compuestos
con menor contenido de La. Ademas, se destaca la diferencia de los valores (P y Ppax) de
casi un orden de magnitud entre los compuestos con mayor y menor concentracién de La.
En este dltimo caso, la polarizacién maxima es mayor que en los ferroeléctricos impropios
conocidos con férmula RE>(MoO4)3 en los que, al contrario de lo que sucede en las
soluciones sélidas estudiadas, la polarizacién espontdnea aumenta cuando aumenta el radio
iénico del lantédnido (Borchardt and Bierstedt, 1967; Brixner et al., 1971). Es importante
puntualizar la importancia de tener valores de Ppyax en el rango de los ferroeléctricos
propios (con x = 1.25), anadiendo que también se obtienen campos coercitivos grandes
(conx = 0.75), es decir, la polarizacién inducida se mantiene incluso sometiendo al material

a campos eléctricos intensos.

No fue posible distinguir claramente la pérdida del ciclo de histéresis al aumentar
la temperatura para LaEr(MoOy)s y el Laj 25Er9.75(MoO,)s, en los ensayos realizados.
Para el Lag.75E71.25(M004)3 se observé un estrechamiento o reduccién del drea efectiva

del ciclo con la temperatura, como es esperable en un material ferroeléctrico.
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5.3.2 Transicién de fase ferroeléctrica-paraeléctrica
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Figura 5.6: Curvas TG correspondiente a un ciclo de calentamiento (roja) - enfriamiento (azul).

Andlisis térmico

En la Fig. 5.6 se muestran las curvas TG, para los tres compuestos, en un ciclo de
calentamiento-enfriamiento, observdndose sélo una pequena pérdida de masa que es in-
ferior al 2%, en el intervalo de temperatura comprendido entre 300 y 500 K, durante la
etapa de calentamiento. No se detecté ninguna pérdida de masa posterior, por lo que
los tres compuestos son térmicamente estables hasta 1173 K. Esta pequena pérdida de
masa es debida a la evaporacién de humedad absorbida en la superficie. No se presentan
los resultados de los DSC porque no se detectaron claramente las temperaturas de tran-
sicién. Dichas temperaturas se analizaron con mejores resultados con las espectroscopias

dieléctricas y de emisién del Er3t,
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Propiedades dieléctricas

La dependencia de la parte real de la permitividad dieléctrica compleja en funcién de
la temperatura a diferentes frecuencias para los tres materiales se muestra en la figura
5.7, observandose anomalias de €, en el rango de temperaturas entre 608 y 613 K para
el Lag75Er125 (MoOyg)s y entre 348 y 353 K para el LaEr(MoOy4)s;. En cuanto al
Lay 25E70.75(M0O4)3, no se observa anomalia de £,’ en el intervalo de temperatura com-
prendido entre 300 y 800 K. Se observa también que, con el incremento de la concen-
tracién de La** por un lado, la temperatura de transicién se desplaza a mas baja tem-
peratura y por otro, una disminucién de los valores de ,’. Otro aspecto a destacar en
la figura 5.7, tipico de los ferroeléctricos impropios, es que los valores de ¢, varian muy
poco en el entorno de las temperaturas de transicién (Bousquet et al., 2008); asi para
el Lag75Er1.25(MoOy)3 €, varfa entre 66 y 62 y para LaEr(MoOy)s, entre 21 y 24.
De nuevo, se observa que con mayor concentracién de lantano disminuye la temperatura
de Curie. Estos resultados tampoco estdn de acuerdo los obtenidos por Elouadi et al.
(Elouadi et al., 1990) que estudiaron este mismo sistema, encontrando que la temperatura
de Curie aumentaba con la concentracién de lantano. Sin embargo, son coherentes con
los valores obtenidos de polarizacién en los ciclos de histéresis y con la mayor distorsién
respecto a la fase paraeléctrica analizada con los resultados de difraccién de rayos X.

140
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40
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Figura 5.7: Parte real de la permitividad dieléctrica compleja

en funcién de la temperatura a 50 kHz (e) y 100 kHz (o) para
los tres compuestos estudiados.

Las temperaturas de Curie aumentan cuando la polarizacién esponténea aumenta (Abra-
hams, 1999). En el caso de la composicién intermedia, otros autores obtienen temperaturas

de Curie superiores: 500 K (Elouadi et al., 1990) y, alrededor de 473 K (Herndndez-Sudrez
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et al., 2013). Estas diferencias sugieren que no se ha determinado correctamente la con-
centracién de La (o Er) en estos compuestos habiendo exceso de Er. En nuestro caso, es
posible que las muestra LaEr(MoOy)s tengan mayor contenido de La que de Er, pero

para nosotros es practicamente inapreciable.

Esta dispersién de la parte real de la permitividad dieléctrica compleja conlleva
cambios en la conductividad eléctrica. Asi, en la Fig. 5.8 se presentan los resultados de
los espectros de la parte real de la conductividad eléctrica (o) en funcién de la frecuencia,
a diferentes temperaturas, para la muestra Lag7sErio5(MoOys)s y para las otras dos
restantes, LaEr(MoOy)s y Lay.a5Er0.75(M004)s (ver Fig. D5.6 y Fig. D5.7 en el Anexo
D) con los correspondientes ajustes a la ecuacién 5.4. Se observa que la conductividad

para los tres compuestos aumenta muy débilmente con la temperatura para una frecuencia

fija.
Lag 75Er; ,(MoO,);
10° F
E (
a0k
©
107 F
I
.
1 1 1
10 10° 10°
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Figura 5.8: Parte real de la conductividad eléctrica en
funcién de la frecuencia a varias temperaturas para el
Lao.75 Er1.25(MoO4)s. Las lineas sélidas corresponden con los
ajustes a la ecuacién 5.4.

Del ajuste de los citados espectros a la ecuacién 5.4 se obtiene la dependencia del
pardmetro s con la temperatura para cada uno de los compuestos (Fig. 5.9). El citado
pardmetro es muy sensible a cambios en el entorno de los iones (transiciones de fases,
distorsiones de la estructura cristalina, descomposiciones, etc.) los cuales pueden afec-
tar a la movilidad de los portadores de carga (Laref, 2018). Se puede observar para el
Lag.75E71.25(M0O4)3 cémo el pardmetro s disminuye hasta un valor de 0.96 al aumentar la

temperatura, alcanzando un minimo en 593 K; temperatura que esta en el entorno donde
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se observé la anomalia de &, para este compuesto. En cuanto al LaEr(MoO4)3 no se

aprecia bien la anomalia observada en las medidas dieléctricas.
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Figura 5.9: Pardmetro s en funcién de la temperatura para las tres muestras.

Por otro lado, desde la Fig. 5.9, se aprecia que el valor de s para el LaEr(MoOy)s,

presentan un valor constante de 0.99, hasta la temperatura de 753 K, a partir de la cual
el pardmetro s disminuye con el incremento de temperatura hasta alcanzar un valor de
0.82 a 893 K, mientras que para el Laj o5 Ero75(MoOy)s s disminuye a partir de 653 K
hasta alcanzar un valor de 0.71 a 893 K. Para el Lay 25 Ero.75(Mo00O4)s también se observa
el decrecimiento de s més importante a partir de 653 K. Esta disminucién brusca del
parametro s puede estar relacionada con una nueva transicién a més alta temperatura. La
familia de compuesto RE3(Mo0Qy)s sufre transiciones -, siendo « una fase chelita mo-
dulada de alta temperatura (Nassau, Levinstein, and Loiacono, 1965). Esta diferencia de
comportamiento del pardmetro s con la temperatura puede relacionarse con las diferentes
interacciones de los portadores de carga con la estructura cristalina de cada uno de los

tres compuestos, que dependen de la concentracién x.

Espectros de emisién del Er3t

La espectroscopia de emisién como técnica de caracterizacién de los ferroeléctricos se ha
incluido en este estudio con la idea de corroborar las temperaturas de transicién observadas
en la caracterizacion dieléctrica; dado que los iones lantdnidos son sensibles a los cambios
estructurales (Martin et al., 2003), por lo tanto, estos iones pueden ser utilizados como

sondas Opticas para detectar transiciones de fase estructurales.
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Figura 5.10: Espectro de emisiéon obtenido a 410 K excitando en 457 nm una muestra de

Lao.75Er1.25(M00y4)3, LaEr(MoOa)s y Lai a5 Ero75(MoOa)s. En el inset se presenta un es-

quema de niveles simplificado del ion Er®* y las transiciones implicadas en la excitacién y las
bandas de emisién.

En la Fig. 5.10 se muestran los espectros de emision de las muestras Lag 75 E71.25(M0Oy)3,
LaEr(MoOy)s y Lay o5 Ero75(MoOy)s obtenidos a 410 K bajo una excitacién a 457 nm.
Estos espectros muestran las tipicas bandas de emisién procedentes de los iones Er3t
correspondientes a las transiciones 2 Hyyjp — “Iy3/5 (800 - 830 nm) y 4S3/5 — *I13/5 (840
- 860 nm). Ademds, como puede verse en esta figura, estas bandas muestran picos agudos
debido al desdoblamiento Stark de los niveles implicados, lo que indica que los iones Fr3+

estan bien incorporados en la estructura cristalina.

Estos niveles emisores (2H11/2 y 453/2) pueden utilizarse como sensores de temperatura
debido a la dependencia de la relacién de sus emisiones con la temperatura. Ambos estdn
acoplados térmicamente y la relacién de intensidad (R) de las transiciones 2H11/2 — 4113/2
(800 - 830 nm) y S35 — “I13/5 (840 - 860 nm) sigue una distribucién de Boltzman (Paz-
Buclatin et al.,

de la Fig.

2019). Segin el nivel de esquema simplificado que se muestra en el inset
5.10, donde los niveles 2Hyy/p, 4S3/5 y *I13/2 son designados por 3, 2 y 1
respectivamente, la relacién de intensidad puede expresarse como:

_ AsBsgshvs ex ( Esp ) — dex ( Esy ) (5.6)
= Aabagehs P\ KpT P\ KpT 5

donde A; es la tasa radiativa espontdnea del nivel i-ésimo, (; representa la tasa de des-

doblamiento de la transicidn, g; es la degeneracién de cada nivel, hy; es la energia foténica
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media de cada banda, Kp es la constante de Boltzmann y E3s es el gap de energia media

entre los niveles excitados.

En la Fig. 5.11 se muestra la relacién de intensidad de las emisiones 2H11/2 — 4113/2 y
453/2 — 4113/2 en funcién de la temperatura para la muestra de Lag.75E7r1.25(M004)3. Se
obtiene un buen ajuste a la ecuacién 5.6 con A = 34.0 y E3p = 829 cm ™! en el rango de
temperaturas de 400 a 600 K. Sin embargo, alrededor de 610 K hay un pequeno cambio
en la dependencia (ver Fig. 5.11). Como se puede ver en la Fig. 5.11, el cambio en
la pendiente alrededor de 610 K obtenido para la relacién de intensidad coincide con la
anomalfa observada para la parte real de la permitividad dieléctrica compleja (e,’) en el

entorno de esta temperatura (Fig. 5.7).

a

Relacién de Intensidad (R)
Relacion de Intensidad (R)

- - 0
w0 w0 0

Temperatura (K) Temperatura (K)

a0 450 00 550 60 650 700 Y o0 w0

Figura 5.11: (a) Dependencia de la relacién de intensidad (R) de las bandas de emisién 2H11/2 — 4I13/2 (800
- 830 nm) and 453/2 — 4113/2 (840 - 860 nm) con la temperatura para la muestra de Lao.75 ET1.25(M0O4)3.
La linea roja corresponde con el ajuste a la Ec. 5.6 con A = 34.0 y E32 = 829 em™'. (b) Dependencia de
la relacién de intensidad (R) de la Fig. 5.11a (M) y dependencia de £,’ (o) en el entorno de 610 K.

De forma similar, en la Fig. 5.12 se muestra la relacién de intensidad de las emi-
siones 2H11/2 —4 I13/5 (800-830 nm) and 453/2 —4 I13/5 (840-860 nm) en funcién de la
temperatura para la muestra de LaEr(MoOy)3, de 300 a 520 K. La relacién muestra un
buen ajuste a la Ec. 5.6 con A = 2.5y E3, = 862 cm ™. En este caso, el pequenio cambio
se produce a 350 K, coincidiendo con el cambio observado para €,” en esta muestra (Fig.

5.7) (véase la Fig. 5.12).
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Figura 5.12: (a) Dependencia de la relacién de intensidad (R) de las bandas de emisién 21111/2 —* Ly
(800 - 830 nm) y *S3/5 —* I13/2 (840 - 860 nm) con la temperatura para la muestra de LaEr(MoO4)s.
La linea roja corresponde con el ajuste a la Ec. 5.6 con A = 2.5 y E3» = 862 cm™*. (b) Dependencia de

la relacién de intensidad (R) de la Fig. 5.12a (H) y dependencia de £,’ (o) en el entorno de 350 K.

Segn las Fig. 5.11 y 5.12, los cambios en la relacién de intensidad en funcién de la
temperatura muestran una dependencia discontinua a 610 K y 350 K para las muestras
Lap75E7r1.25(M00Oy4)3 y LaEr(MoOy)s, respectivamente. Ademds, a estas temperaturas
también se observan cambios en ¢,’ para ambas muestras. Estos resultados confirman
una transicién de fase para ambas muestras que afecta a la posicién de los iones Er3t en
la matriz y produce un cambio en las bandas de emisién. Sin embargo, para la muestra
Lay 25E70.75(M0O4)s no se detectan cambios discontinuos en la relacién de intensidad
de las emisiones ni en la parte real de la permitividad dieléctrica compleja en funcién
de la temperatura, indicando que para esta muestra no se observa una transicién de
fase en este rango de temperaturas. Esperamos que la transicién ocurra a temperaturas
més bajas, de acuerdo con una polarizacién espontdnea (méxima y remanente) menor.
Ademas de confirmarse que el cardcter ferroeléctrico aumenta con el contenido de Er3t,
contrariamente a lo esperado, se observa una gran sensibilidad al cambio en las propiedades
ferroeléctricas dependiendo de la concentracién x en estas soluciones sélidas. Aunque el
radio i6nico promedio de estas muestras sintetizadas se encuentra entre los del Gd**
y el Nd*t con temperaturas de transicién de 430 K a 500 K, respectivamente, estas
temperaturas cambian desde valores alrededores de 300 K hasta valores mayores de 600
K en las soluciones sélidas estudiadas, aumentando al disminuir el radio iénico estimado

segun la concentracién de La y Er.
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5.4 Conclusiones del capitulo

Se han sintetizado tres compuestos con férmula Las_, Ery(MoOy)s siendo x = 0.75, 1
y 1.25. El rango de concentraciones para las que se forman las soluciones sélidas por
sintesis cerdmica se ha ampliado al tomar como elementos de partida el Lag(MoOy)3 y el
Era(Mo0Oy)3, compuesto hidratado, en lugar de los ¢xidos de lantdnido y de molibdeno.
Los patrones de difraccién de rayos X se han identificado y refinado con la estructura
ferroeléctrica del tipo 3’-Gda(MoOy)s, utilizando el método de Rietveld y refinando los
denominados AMPLIMODOS en lugar de las coordenadas atémicas. Los pardmetros
de celda @ y b obtenidos se acortan y el pardmetro de celda ¢ se alarga respecto de
pardmetros de celda en la familia de compuestos isoestructurales RE>(MoOy)s. Este
alargamiento permite desplazamientos mayores de los oxigenos en la direccién z que dan
lugar a la distorsion con simetria polar, respecto de la fase paraeléctrica, responsable
de la polarizacién esponténea y relacionado con el modo de simetria I's. Se distinguen
dos entornos de coordinacién dependiendo de la mayor o menor ocupacién de Er o La,
donde los oxigenos implicados en los enlaces de coordinaciéon més largos y asimétricos
juegan un papel importante en la conformacién de ambos entornos. Sin embargo, los
desplazamientos asociados a los oxigenos implicados en las distancias mas cortas, que
pertenecen a los tetraedros [MoO4]*~ mds simétricos, son los que determinan el aumento
de la distorsién con simetria polar, revelando un comportamiento més ferroeléctrico para

el compuesto més rico en Er.

Al comparar los ciclos de histéresis ferroeléctrica de los tres compuestos se aprecia un
aumento del ciclo, creciendo la polarizacién méxima y remanente, al aumentar la con-
centracién de Er o al disminuir el radio i6nico promedio del lantdnido en la solucién
solida. Este resultado estd de acuerdo con que el compuesto Lag 75Er1.25(M0oO4)3 posee
mayor cardcter ferroeléctrico, de acuerdo con el andlisis de la estructura cristalina y en
contraposicién a lo que ocurre en la familia RE2(MoOy)s, donde aumenta el cardcter
ferroeléctrico al aumentar el radio iénico del lantdnido. Ademsds, las polarizaciones P, y
Ppax del compuesto mas rico en erbio aumenta casi un orden de magnitud respecto del

mas rico en lantano.

Respecto a las medidas de espectroscopia de impedancias, se aprecia un cambio de fase para
el Lag.75 Er1.25(M0Oy)3 alrededor de 610 K y para el LaEr(Mo0O4)3 alrededor de 350 K en
las curvas de permitividad eléctrica ,’(T). No se observa la transicién para el compuesto

més rico en lantano en el rango de temperaturas estudiadas. Con los resultados del ajuste

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 direccién https://sede.ull.es/validacion/

I dentificador del docunento: 5063576 Codigo de verificaci 6n: ENMSt HZyb

Firmado por: GERARDO GIL DE COS Fecha: 03/12/2022 12:43:37
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA
Maria Cristina Gonzalez Silgo 03/12/2022 12:53:50
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA
Manuel Eulalio Torres Betancort 03/12/2022 12:54:31
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA
Maria de las Maravillas Aguiar Aguilar 07/02/2023 10:59:56

UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

173/ 264

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

Identificador del documento: 5262427 Codigo de verificacion: rTzi5gZN

Firmado por: Maria de las Maravillas Aguiar Aguilar Fecha 07/03/2023 12:31:11
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

173/ 264



Universidad de La Laguna
Oficina de Sede Electréonica
Salida
N° registro: 2023/2314
Ne° reg. oficina: OF002/2023/2163
Fecha: 07/03/2023 12:50:22

Universidad de La Laguna
Oficina de Sede Electrénica
Entrada
N° registro: 2022/144329
N° reg. oficina: OF002/2022/142602
Fecha: 03/12/2022 12:56:02

142 Conclusiones del capitulo

al modelo UDR de la conductividad o’(w,T) se confirma la temperatura de Curie en el
compuesto mds rico en Er y su mayor carédcter ferroeléctrico. También se ha aprovechado
la emisién del ion Er3t como sonda Gptica, particularmente, la relacién de intensidad de
las emisiones 2H11/2 — 4113/2 vy 453/2 — 4113/2 en funcién de la temperatura para detectar
la temperatura de Curie en estos compuestas. Se obtuvieron temperaturas muy similares

a las conseguidas con la espectroscopia dieléctrica.

Ademés del actual interés de las propiedades Gpticas (especialmente “up-conversion” y
termometria de fluorescencia), més investigadas en el compuesto intermedio (con x = 1),
queremos destacar el cardcter anémalo de esta serie de soluciones sélidas en comparacién
con la familia de ferroeléctricos impropios RE>(MoOy)3 donde el cambio de concentracion
de La o Er permite un amplio ajuste de las propiedades ferroeléctricas. Esta serie de
compuestos presenta un extenso rango de temperaturas de transicién, desde temperatu-
ras cercanas al ambiente hasta 600 K, donde la permitividad eléctrica es practicamente
constante y las polarizaciones mdximas varfan en un orden de magnitud (Ppe, = 0.12 a
1.20 uC/em?). A todo esto, se afiade que pertenecen a una sugerente familia de matrices
cristalinas multiferroicas y multifuncionales apropiadas para hospedar a toda la serie de

lantdnidos.
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Capitulo 6

Investigaciones de las relaciones
entre estructura y ferroelectricidad

para mejorar las aplicaciones

de la fase 3'-Y5(MoOy)3

Ferroelectric X

X /c Paraelectric
gt T+ e
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Resumen

Se han sintetizado muestras policristalinas del compuesto con formula Yo(MoOy)3
mediante reaccion en estado sélido, partiendo de los correspondientes dxidos de itrio y
molibdeno. Se ha separado la fase 3'—Y2(MoOy)s pura, algo que ha sido dificil de conseguir
hasta ahora. Las fases ferroeléctrica y paraeléctrica se estudiaron por difraccion de rayos X
convencional, realizando un refinamiento Rietveld antes y después de la transicion de fase
(con T. = 380 K) acompaiiado de un andlisis de los modos de simetria que intervienen.
También se estudid la evolucion de la estructura cristalina confirmando que se trata de
un ferroeléctrico impropio con un pardmetro de orden primario que no se corresponde
con la polarizacidn espontdnea. Para corroborar la pureza de la fase ' se ha realizado
un andlisis térmico TG y un andlisis SEM, quedando demostrado la no presencia de la
fase v. Ademds, en un andlisis DSC' se observaron picos endotérmicos y exotérmicos en
las etapas de calentamiento y enfriamiento con valores de entalpias de igual similitud,
siendo un indicativo de la transicion de fase ' — B con pocos cambios estructurales. Se
visualizaron los ciclos de histéresis ferroeléctricos en funcion de la T y a diferentes campos
eléctricos mazimos aplicados, observandose que los valores de la polarizacion de saturacion
y remanente se correlacionan con el estudio estructural, donde la distorsion ferroeléctrica
también disminuye al disminuir la temperatura. Finalmente se han medido los valores de la
permitiwidad y conductividad eléctrica en funcion de la frecuencia y la temperatura, siendo
muy dificil la deteccion de la transicion de fase. Sin embargo, se observaron anomalias
entre 600 y 877 K que pueden estar correlacionadas con la evolucion del pardmetro de red

¢ a alta temperatura.
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6.1 Introduccién

En comparacién con los boratos, silicatos, sulfatos, o fosfatos mas ligeros; los oxo-
molibdatos (VI) dopados con tierras raras han atraido mds atencién para aplicaciones de
luminiscencia (pantallas emisivas, ldmparas fluorescentes y LEDs y sistemas para detec-
tar rayos X o rayos 7, etc.) debido a su capacidad para alojar tierras raras con radios
i6nicos similares, menor energia de vibracién de la red, alta estabilidad térmica y eléctrica
y alta absorcién UV de los grupos MoQO,. Estos compuestos, con cationes dpticamente
inactivos (Y3, La®t, Gd** y Lu?t), son matrices anfitrionas adecuadas para insertar
tierras raras activas que permanecen estables sin que influyan las condiciones ambien-
tales. En este contexto, durante la ultima década, se han preparado y estudiado varios
fésforos de molibdatos de itrio. Por ejemplo, se ha demostrado la alta eficiencia de matri-
ces dopadas con Eut: YoMosO15 e YaMo3O1o (Bispo-Jr et al., 2018; Janulevicius et al.,
2016; Laufer et al., 2013). Ademds, la luminiscencia sintonizable mediante el dopaje con
otros lantdnidos (Sm, Dy) en las matrices Y2(MoO4)3 e YaMoOg, y las propiedades de
“up conversion” en fésforos co-dopados (Er3t /Y3t y Ho’t /Y1) (Hou et al., 2017; Lu
et al., 2010; Mondal and Rai, 2018; Tian et al., 2011; Zhou and Yan, 2013) aumentan su

interés.

Asimismo, los materiales basados en el molibdeno (Mo) son prometedores como
materiales de alto rendimiento para dispositivos electroquimicos de almacenamiento de
energia (pilas de combustible, baterias y supercondensadores), cada vez mds demanda-
dos. Por ejemplo, entre los materiales para utilizar como electrolitos sélidos, la familia de
conductores i6nicos répidos, Lag_, RE,Moy_,W,Oy (RE = Ln e Y) es de las mds estu-
diadas (Georges et al., 2005). Ademds, los volframatos y molibdatos de tierras raras con
la férmula general RE2Mo3012 (RE = Ho-Lu y también Y, Sc, Al) presentan una con-
duccién de iones trivalentes inusualmente alta (Imanaka et al., 1998). M4s recientemente,
se han investigado nanoestructuras de este tipo de molibdatos, en particular, nanofibra y
nanocapas de Y2(Mo00y)3 como candidatos para fabricar 4nodos (Chen et al., 2019; Jiang

et al., 2019).

Las nuevas y mejoradas funcionalidades a las que apunta la investigacién en am-
bos campos (relacionadas con las propiedades dpticas y eléctricas antes mencionadas)
s6lo pueden cumplirse si previamente se ha logrado un conocimiento profundo de la
relacién entre estructura y propiedades de estos materiales cristalinos. Los oxomolibdatos

de itrio pertenecen a cuatro férmulas quimicas (RE2MoOg, RE2Mo020y, RE2M 04015,
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RE»(Mo0Oy)3) cuyas estructuras cristalinas han sido investigadas. Ultimamente se han
estudiado las correlaciones entre la estructura y propiedades Gpticas del YaMoOg (con
grupo espacial C2/c y Z = 4) (Cheng et al., 2017; Hou et al., 2017). M4s recientemente,
Guzik et al. (Guzik et al., 2018) han presentado y discutido las propiedades estruc-
turales y espectroscépicas de la nueva ceramica transparente YoM 02Oy, por primera vez,
que cristaliza en el sistema cibico (grupo espacial P213, Z = 2). Los molibdatos con la
férmula RE;Mo40q5 cristalizan en cuatro estructuras diferentes; cuando RE = Th-Lu e
Y, adoptan una estructura monoclinica (con grupo espacial P2;/¢, Z = 2) y presentan
una expansién térmica negativa en el rango de temperaturas de [298, 443 K] (Maczka
et al., 2012). El grupo de molibdatos con tierras raras y metales trivalentes mds investi-
gado tiene la férmula RE2(MoO4)3, que cristaliza en varios polimorfos dependiendo de los
radios i6nicos y las condiciones de sintesis. Este rico polimorfismo se hace evidente bajo

cambios de presién y temperatura (Brixner et al., 1971; Maczka et al., 2012).

En particular, para el Y2(Mo00O4)3 coexisten dos polimorfos bien conocidos a tem-
peratura ambiente, que no son simétricamente equivalentes (Gates and Lind, 2007). La
fase v con grupo espacial Pben y Z = 4 (estructura tipo v-Seca(W0Oy)3) estd hidratada
en condiciones ambientales, lo que complica los estudios a baja temperatura. La princi-
pal propiedad de esta fase es su expansién térmica negativa con valores muy negativos
del coeficiente de expansién lineal después de eliminar completamente las moléculas de
agua (Marinkovic et al., 2009). El segundo polimorfo crece con la estructura tipo -
Gda(MoOy)3 (grupo espacial Pba2 y Z = 4) que pertenece a una conocida familia de
ferroeléctricos y ferroeldsticos impropios (Brixner, Barkley, and Jeitschko, 1979). En este
grupo de los molibdatos de tierras raras (RE = Pr-Ho, Y), tanto la polarizacién como la
deformacion espontdnea desaparecen tras la transicién de fase 5’-3. La fase paraeléctrica
y paraeldstica se denomina fase 8 que cristaliza en el grupo espacial P42ym con Z = 2).
Probablemente, sus propiedades mas explotadas estdn relacionadas con la falta de cen-
tro de simetria, con potenciales aplicaciones en dispositivos no lineales: piezoeléctricos y
electro-6pticos (Kojima and Nakamura, 1978; Nakamura and Sawaguchi, 1981), dobladores
de frecuencia ldser y también desplazadores Raman (Kaminskii et al., 1997). En esta
dltima década se ha conseguido escribir, mediante la irradiacién con laser YAG, la su-
perficie de vidrios RE203 - MoOs - B20O3 para organizar dominios de molibdatos con la
fase B’ (Tsukada, Honma, and Komatsu, 2009). Mds recientemente se han explotado sus
propiedades multiferroicas en peliculas delgadas de 8°-Gda(MoOy4)s (Coy et al., 2017).
Ademés, la polarizacién de los ferroeléctricos impropios (con un pardmetro de orden se-

cundario) estd sujeta a la misma electrostatica que en sus homélogos propios, pero comple-
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mentada por funcionalidades adicionales derivadas del pardmetro de orden primario que
puede dar lugar a nuevas funcionalidades especificas de estos materiales (Kuerten et al.,
2020). Por supuesto, estas matrices se han utilizado ampliamente como fésforos, al ser

buenos anfitriones de iones de tierras raras, como hemos mencionado anteriormente.

En el caso del oxomolibdato de itrio, tal como ocurre para el molibdato de holmio
(Gonzélez-Silgo et al., 2013), la fase ~y tiene preferencia cinética sobre la formacién de la
fase 3, que es termodindmicamente estable por debajo de 823 K (Gates and Lind, 2007).
Por lo tanto, por encima de esta temperatura, la formacién del isomorfo 7-Ya(MoO4)s es
mas estable. Esto indica que la preparacién por reaccién en estado sélido del isomorfo
B7-Y2(MoOy)3 puro es una tarea dificil. Cabe recordar que para el resto de ferroeléctricos
RE5(Mo0Oy)3 (RE =Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb y Dy) la fase /3 es mds estable a alta tempera-
tura, siendo la fase o la més estable a baja temperatura. Esta fase adopta el grupo espacial
C2/c con Z = 4, correspondiente al tipo de estructura del compuesto a-FEua(WOy)3 (Tem-
pleton and Zalkin, 1963) que pertenece a la familia de las chelitas moduladas (Arakcheeva
and Chapuis, 2008). Ademds, también se han descrito las transiciones de fase a-vy para
los volframatos de tierras raras (incluido el Y2(WOy)3) (Sumithra and Umarji, 2004). No
se han encontrado volframatos con esta estequiometria, ni otros similares con la fase 3’

que es dnica para los molibdatos.

En este trabajo nos interesamos por las condiciones de sintesis, la estabilidad térmica
y la caracterizacion estructural, dieléctrica y ferroeléctrica del compuesto 57-Y2(Mo00Oy)3
puro. Se espera que sus propiedades sean similares a las de otros ferroeléctricos isoestruc-
turales. Sin embargo, los compuestos de itrio son de especial interés en comparacién con
otros lantdnidos no activos (La, Gd y Lu) debido a su menor toxicidad. También tienen
la capacidad de albergar un mayor contenido de tierras raras pesadas con un radio iénico
similar que otros lantédnidos inactivos con un radio iénico mas largo. La combinacién de sus
propiedades no lineales, su polimorfismo y su utilidad como matriz anfitriona lo convierten
en un fascinante y prometedor material multifuncional, que no ha sido explotado en su
totalidad en comparacién con su isormorfo (la fase y) y otros ferroeléctricos impropios,

especialmente el B7-Gda(MoOy)s.
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148 Parte experimental

6.2 Parte experimental

6.2.1 Sintesis

La fase 87 del Ya(MoOy)3 se prepard via sintesis por reaccién en estado sélido a
partir del éxido de molibdeno (MoO3) y del éxido de itrio (Y203) (Aldrich, 99,99%),
los cuales eran previamente precalcinados, respectivamente, a 923 y 1173 K durante 10
horas. Una vez precalcinados se pesaron en cantidades estequiométricas, se mezclaron
y se molieron en un mortero de dgata durante al menos una hora y media. Luego el
polvo resultante de esta molienda fue compactado en una prensa hidraulica uniaxial a
una presién de 380 MPa. Las pastillas resultantes se almacenaron en una estufa a 423
K, durante 72 horas, para posteriormente aplicarles un primer tratamiento térmico a 806
K durante 96 h y luego se enfriaron hasta 393 K mediante “quenching”. A continuacion,
las citadas pastillas se volvieron a moler durante al menos una hora y media, para luego
compactarlas a una presién de 227 MPa y someterlas a un segundo tratamiento térmico
a 928 K durante 48 h con posterior enfriamiento mediante “quenching” a 393 K. Toda la
sintesis se realizé en atmdsfera de aire. Finalmente, las muestras eran almacenadas en un

desecador hasta la posterior caracterizacién de sus propiedades fisicas.

6.2.2 Caracterizacién estructural y microestructural

La técnica de difraccién de rayos X para muestras policristalinas se ha utilizado,
tanto para el seguimiento de la sintesis mediante reaccién en estado sélido, como para la
caracterizacion estructural de las fases una vez obtenidas y su evolucién con la tempe-
ratura. Este estudio se ha realizado utilizando un difractémetro Panalytical Empyream
con una longitud de onda Cu-Ka, correspondiente a dos lineas (A(Cu-Ka;)=1.54056 A
v MCu-Ka2)=1.54443 A) que pasan a través de un filtro de Ni, una rendija fija y otra
de divergencia de 1/2° y 1/8°, respectivamente (Servicio Integrado de Rayos X (SIDIX)
2022). Las medidas de rutina y de alta temperatura (desde 398 a 773 K) se tomaron
en un intervalo angular de 52< 26 <802 con un paso de 0.02° y durante 57 segundos en
cada paso. Para la caracterizacion ferroeléctrica se utiliz6 un monocromador de grafito y
se aument6 el rango angular hasta 260 =1202, pero se mantuvo el tiempo en cada paso.
Las medidas a diferentes temperaturas se realizaron utilizando una cdmara Anton Paar
TTK-450 en atmdsfera de aire y desde 248 a 573 K, dejando la muestra 5 minutos a la

temperatura seleccionada, antes de proceder a la toma de datos.

La microestructura y el andlisis composicional de las pastillas obtenidas se llevaron a
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cabo mediante un microscopio electrénico de barrido (SEM) ZEISS EVO 15 con resolucién
de 2 nm, el cual tiene acoplado un microanalizador de energfas dispersada de rayos X (EDS)

Ozford X-MAX de 50 mm?.

6.2.3 Estabilidad térmica, caracterizacién dieléctrica y ciclo de histéresis

ferroeléctrico

Para el estudio de la estabilidad térmica y la determinacién de las temperaturas
de transicién de fase se utilizaron un Calorimetro Diferencial de Barrido, Discovery DSC
025 (TA Instruments) y un Analizador térmico simultdneo (TG/DSC), Discovery SDT
650 (TA Instruments) (Ser

cio de Andlisis Térmico 2022) en atmésfera inerte, con flujo
continuo de nitrégeno (50 ml/min) y con rampas de calentamiento y enfriamiento de 5 y
10 K/min durante un ciclo comprendido entre las temperaturas 300 K — 823 K — 300 K

para el TG y entre las temperaturas 223 K — 773 K — 223 K para el DSC.

El estudio de la permitividad dieléctrica y conductividad eléctrica se realizé en un
rango de frecuencias de 5 Hz a 13 MHz aplicando un voltaje alterno de amplitud 0.7 V' y
en un rango de temperatura comprendido entre 313 y 600 K, con ayuda de un analizador
de impedancias HP /192A LF Impedance Analyzer. Esta caracterizacién se realizé sobre
pastillas de 13 mm de didmetro y con espesores de 0.5-0.6 mm y cuyas superficies eran

recubiertas con tintura de platino (6082-Platinum paste-Metalor).

Los ciclos de histéresis ferroeléctrica (curvas Polarizacién (P)-Campo Eléctrico (E))
se realizaron aplicando una senal triangular con una amplitud méxima de 1600 V y con un
periodo de 500 ms, a diferentes temperaturas, utilizando el equipo Precision LC fabricado
por Radiant Technologies, el cual se acopla por medio de una interfaz de alto voltaje a la
fuente de marca Trek que suministra hasta 10 kV y una celda de teflén (HVTF) (Precision
LC Il Ferroelectric Tester 2022) que permite operar hasta 503 K. Estos ciclos se realizaron
sobre pastillas, con los mismos espesores que se emplearon en las medidas dieléctricas y

cuyas superficies eran recubiertas con tintura de platino.

6.3 Andlisis de datos

6.3.1 Caracterizacién estructural

Para estudiar la evolucién de la fase ferroeléctrica con la temperatura y la transicién
de fase hemos realizado un refinamiento Rietveld con el programa Fullprof (Rodriguez-

Carvajal, 1993) para los difractogramas tomados a 248, 273, 298, 323, 348 y 373 K de cada

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 direccién https://sede.ull.es/validacion/

I dentificador del docunento: 5063576 Codigo de verificaci 6n: ENMSt HZyb

Firmado por: GERARDO GIL DE COS Fecha: 03/12/2022 12:43:37
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

Maria Cristina Gonzalez Silgo 03/12/2022 12:53:50
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

Manuel Eulalio Torres Betancort 03/12/2022 12:54:31
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

Maria de las Maravillas Aguiar Aguilar 07/02/2023 10:59:56
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

181/ 264

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

Identificador del documento: 5262427 Codigo de verificacion: rTzi5gZN

Firmado por: Maria de las Maravillas Aguiar Aguilar Fecha 07/03/2023 12:31:11
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

181 /264



Universidad de La Laguna
Oficina de Sede Electréonica

N° registro:

Salida

2023/2314

Ne° reg. oficina: OF002/2023/2163

Fecha: 07/03/2023 12:50:22

Universidad de La Laguna
Oficina de Sede Electrénica

Entrada

N° registro: 2022/144329
N° reg. oficina: OF002/2022/142602
Fecha: 03/12/2022 12:56:02

150 Anélisis de datos

compuesto a partir de los difractogramas tomados a temperatura ambiente y que fueron
identificados con la fase ferroeléctrica 8°-Y2(MoO,)s (Gates and Lind, 2007; Laufer et al.,
2013). Los perfiles experimentales se modelaron mediante una funcién de forma de perfil
del tipo Thompson-Cox-Hasting pseudo-Voigt y el fondo (background) se refiné con un
polinomio de Chebyshev. Hubo que realizar una correccién debida a la microabsorcién
dado que la muestra no tenia una superficie completamente plana. En todos los casos se
observaron pequenas impurezas de Y>03 (Maslen, Streltsov, and Ishizawa, 1996) y esta

fase se anadié al refinamiento.

Para conseguir un mejor refinamiento de la estructura cristalina con menor dis-
persién de la longitud de los enlaces, hemos aplicado una nueva forma alternativa de tratar
las estructuras ferroeléctricas distorsionadas respecto de las estructuras paraeléctricas
analizando los modos de simetria adaptados, utilizando el software AMPLIMODES dispo-
nible en el Servidor Cristalografico de Bilbao (Orobengoa et al., 2009), y el refinamiento
Rietveld de las amplitudes de dichos modos de simetria (en lugar de las coordenadas
atémicas), utilizando la “suite” de software FullProf (Rodriguez-Carvajal, 1993). AM-
PLIMODES determina la distorsién estructural global que relaciona las fases paraeléctrica
o /3 (prototipo) y ferroeléctrica o 3’ (distorsionada). La estructura prototipo paraeléctrica
(fase B) la calculamos a partir de la estructura conocida 8-Ya(MoOy)s (Laufer et al.,
2013). Refinamos dos difractogramas tomados a 373 K con la misma estructura utilizando
el modo “multipattern”, disponible en el FullProf (Rodriguez-Carvajal, 1993). Tomando
esta estructura como prototipo, refinamos las amplitudes de los modos dados por la repre-
sentacion irreducible I'y que mantiene la simetria de la fase prototipo de los difractogramas

tomados a temperaturas més altas (423, 473, 523 y 573 K).

A continuacién, también refinamos la fase ferroeléctrica partiendo de la fase pro-
totipo anterior que fue identificada en los difractogramas tomados a temperaturas mas
bajas (248, 273, 298, 323 y 348 K). La distorsién ferroeléctrica en estos compuestos se
descompone en tres modos de simetria (Perez-Mato, Orobengoa, and Aroyo, 2010): un
modo primario corresponde a la representacion irreducible My + My asociada al punto
M (1/2, 1/2, 0) en el limite de la zona de Brillouin. Un modo polar secundario, en el
centro de la zona de Brillouin, tiene la simetria dada por la representacién irreducible
T'3. Por dltimo, otro modo secundario dado por la representacién irreducible I'; mantiene
la simetria de la fase prototipo. Algunas de las amplitudes de estos modos de simetria
podrian anularse, lo que ayudarfa a reducir el nimero de pardmetros del refinamiento.

Este refinamiento presenta muchas ventajas, sobre todo en el caso que nos ocupa, donde
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las distorsiones son provocadas por los dtomos de oxigenos con amplitudes de dispersién
de los rayos X muy pequenas. Ademads, de esta forma podemos correlacionar la evolucién
térmica de la amplitud total de los modos de simetria refinados con el comportamiento

dieléctrico y ferroeléctrico.

Los difractogramas tomados a mds alta temperatura, desde 298 hasta 773 K, com-
pletando medidas de la fase paraeléctrica a alta temperatura (a 398, 498, 598, 623, 748,
673, 723 K) se midieron, como hemos comentado, con menor resolucién (radiacién no
monocromadtica e intervalo angular més corto). En este caso no se refinaron pardmetros
estructurales salvo la celda unidad. Para ello se realizé un refinamiento Le Bail (Le Bail,
2005), utilizando el mismo modelo de perfil que en el caso anterior, el “background” se

modelizé por interpolacién lineal de alrededor de 20 puntos escogidos.

6.3.2 Caracterizacién dieléctrica

Las propiedades dieléctricas, es decir, la parte real de la permitividad compleja e’ y la
conductividad ¢’ de las pastillas de molibdato de itrio se estudiaron mediante la medicién
de la impedancia compleja Z*(w) en funcién de la frecuencia para distintas temperaturas.
La permitividad compleja £*(w) se calculé a partir del valor obtenido de Z*(w) segun la

siguiente relacién:

t
W)= ——— 6.1
@) iwegZ* (w) A 1)
donde ¢ es la constante dieléctrica del vacio y A, el drea del electrodo y t el espesor de
la muestra. Por otra parte, la permitividad compleja puede expresarse en términos de la

parte real de la conductividad o’(w), siendo £’(w) la parte real de la permitividad:

W) = () i 2

(6.2)

El andlisis de los espectros de conductividad se ha realizado en base a la Respuesta
Dieléctrica Universal (UDR), una ley de potencia empirica que puede describir la de-
pendencia de la frecuencia y la temperatura de la respuesta dieléctrica en una amplia
gama de materiales desde vidrios a cristales iénicos, semiconductores policristalinos y
amorfos (Bagdassarov, Freiheit, and Putnis, 2001; Cardwell and Ginley, 2002; Francis,
2016; Galwey and Brown, 1999; Syamaprasad and Vallabhan, 1980). Asi, la parte real
del espectro de conductividad o'(w) tiende hacia la conductividad de corriente continua
(04c) a medida que la frecuencia disminuye y muestra un régimen dispersivo en el que la
conductividad aumenta fuertemente con la frecuencia con una dependencia exponencial a

altas frecuencias (Jonscher, 1983). En este trabajo se utiliza la siguiente expresién para
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esta dependencia (Guzman-Afonso et al., 2011b):

o' (w) = 04 [1 + cos (%) (wip)g] (6.3)

donde, wj, es la frecuencia en la que se produce un cambio de pendiente en la componente
real de la conductividad compleja. El pardmetro s (pardmetro de Jonscher) tiene un
valor que oscila entre 0 y 1, que depende de las interacciones de muchos cuerpos entre
los portadores de carga (Jonscher, 1983). Al ajustar las curvas de la parte real de la
conductividad tomadas a diferentes temperaturas, se obtendra la dependencia térmica de
los pardmetros de ajuste (0ge, wp y s). El estudio de la dependencia térmica de estos
parametros, junto a la permitividad y conductividad eléctricas, permitird detectar las
temperaturas de transicién y la dindmica seguida por las cargas y dipolos que contribuyen
a su comportamiento anémalo alrededor de la transicién de fase. También se realizard un
ajuste de la dependencia de la conductividad en continua con la temperatura (“Arrhenius
plot”) para determinar las energfas de activacién de los diferentes mecanismos de transiciéon
y anomalias térmicas. Este tipo de comportamiento se puede explicar con ayuda de la

relacién de Arrhenius:

E,
Ode = 0pETP (7%) (6.4)

donde oy es un factor pre-exponencial, E, es la energia de activacién y kp es la constante de
Boltzmann. La evolucion de la estructura y el comportamiento térmico de la permitividad
eléctrica se complementara con los resultados del analisis térmico y la evolucién térmica

de los ciclos de histéresis.

6.4 Resultados y discusién

6.4.1 Identificacién de fases y microscopia SEM

Tras varios intentos de sintesis, se identificé la fase 8’ en los patrones de difracciéon
medidos para la muestra sintetizada en las condiciones expuestas, también se identificaron
unos pequefios picos de ¥203. Se consiguié una pureza del 99.7% calculada tras el re-
finamiento Rietveld de ambas fases. En las sintesis anteriores aparecia mezclada con la
fase v hidratada, para temperaturas de sinterizacién mads altas o con la fase YoM 0405,
cuando la pastilla se sometia a presiones mayores y las temperaturas de sinterizacién eran

menores. En la Fig. 6.1, a la izquierda, se muestra la imagen SEM de la microestructura
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de una pastilla sinterizada de YoM 03012 en una escala de 5 p m y, a la derecha, el espectro
composicional. Esta pastilla se utilizé tanto en la caracterizacién dieléctrica como en la
ferroeléctrica. Se observa que el tamafio de grano aproximado estd entre 1 y 3 ym. En el
espectro composicional se observa que los picos corresponden a los elementos Y, Mo y al
0, lo cual indica la alta pureza del compuesto sintetizado. A partir de las intensidades de
estos picos se determinaron los porcentajes en peso y nimero de dtomos, mostrados en la

Tabla 6.1 junto con los valores tedricos.

8.8 @

Figura 6.1: A la izquierda, imagen SEM para una pastilla de Y2(Mo0O4)3 en escala de 5 pm. A
la derecha, espectro EDX de una pastilla sinterizada de Y2(M0O4)s.

Tabla 6.1: Resultados del analisis composicional realizado por EDX.

Valores Experimentales Valores Tedricos

Peso (%) N° de dtomos (%) Peso (%) N° de dtomos (%)
o 30.03 71.39 29.189 70.588
Y 27.35 11.71 27.072 11.765
Mo 42.62 16.90 43.772 17.647

6.4.2  Anilisis térmico

Se presentan las curvas TG-DTG (Fig. 6.2a) y DSC (Fig. 6.2b) para el YoMo3012
obtenidas durante un ciclo de calentamiento-enfriamiento. Los resultados del analisis TG
indican que el compuesto sintetizado no presenta pérdidas de masa en este intervalo de
temperatura. En cambio, en el DSC se observa un pico endotérmico a 378.2 K (con un
“onset” a 362.6 K) durante la etapa de calentamiento con una entalpia de 0.163 J/g (0.107
kJ.mol~!) y un pico exotérmico a 368.6 K (con un “onset” a 376.4 K) en el enfriamiento
con una entalpfa de 0.156 J/g (0.102 kJ.mol-1). Dicho ciclo presenta, por tanto, una
histéresis térmica de 9.6 K (de 13.8 K en el “onset”) entre los dos picos, ademds de la
similitud de las entalpfas, lo cual es indicativo de una transiciéon de fase con pocos cambios
estructurales (Véase la Fig. 6.3). Estos valores bajos de entalpia han sido observados en
otros miembros de la familia de molibdatos AsMo3012 que son ferroeléctricos impropios

(Varga et al., 2007).
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Figura 6.2: Curvas TG-DTG (a) y DSC (b) para un ciclo de calentamiento (rojo) — enfriamiento (azul)
tomados a la velocidad de 10 K/min para la muestra de Y2(Mo0O4)s.
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Figura 6.3: Curva DSC durante la etapa de calentamiento (223 K — 600 K) a la izquierda y de enfriamiento

(600 K — 223 K) a la derecha. Ademds, se realiza un zoom de la transicién en el intervalo 343, 393 K],
donde se muestra la transicién de fase a un onset de 362.56 K (calentando) y de 376.44 K (enfriando).

La temperatura de la transicién ferroeléctrica-paracléctrica detectada en el Yo(MoOy)s3 es
similar a la del molibdato de holmio e inferior a los otros molibdatos de tierras raras, tal
como se esperaba (radio iénico més pequeno (Borchardt and Bierstedt, 1967)). Aprovecha-
mos este resultado para programar las medidas de termodifraccién y asi estudiar la
evolucién térmica de la estructura cristalina antes y después de la transicién de la fase.

6.4.3 Caracterizacién estructural

Evolucién de los picos de difraccién, pardmetros de celda y “amplimodos”

Los refinamientos Rietveld de las fases 37 y 8 se representan en las Figs. 6.4 y 6.5 respec-
tivamente. En general se detecta un pequeno desplazamiento de los picos de difraccién
hacia dngulos més pequenos acorde con un aumento del volumen de la celda unidad. Se
observan el excelente acuerdo entre los valores observados y los calculados. Los resultados
del refinamiento Le Bail realizados con los difractogramas tomados a alta temperatura

también fueron excelentes. En la Tabla 6.2 se muestran los valores maximos y minimos
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refinamiento Rietveld de la fase v no hidratada (Marinkovic et al., 2005).
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obtenidos de los indices de acuerdo que pueden ser comparables a los obtenidos en el

Figura 6.4: Refinamiento Rietveld de la fase ferroeléctrica del Y2(MoO4)s a diferentes temperaturas: 248,
273, 298, 323, 348 y 373 K. Se indican los datos observados experimentales (rojo) y los calculados (negro),
la diferencia entre datos observados y calculados (azul). Ademds, se anaden las posiciones de Bragg para
cada una de las fases: Y2(MoOa)s (oliva) y Y203 (magenta).
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Figura 6.5: Refinamiento Rietveld de la fase paraeléctrica del Y2(MoO,)s a diferentes temperaturas: 373,
423, 473, 523 y 573 K. Se indican los datos observados experimentales (rojo) y los calculados (negro), la
diferencia entre datos observados y calculados (azul). Ademés, se anaden las posiciones de Bragg para
cada una de las fases: Y2(Mo0O,4)s (oliva) y Y203 (magenta).

Tabla 6.2: Indices de acuerdo de los refinamientos Rietveld y Le Bail de las dos fases.

Rietveld  R,(%) Rp(%) Reap(%) X2 Rp(%) Rp(%)
Fase (3’

M. (T)18.7 (248 K) 22.2 (248 K) 10.94 (323 K) 4.23 (248 K) 8.29 (248 K) 5.22 (248 K)
Min. (T) 14.8 (323 K) 17.6 (323 K) 10.79 (373 K) 2.60 (323 K) 7.32 (323 K) 4.15 (298 K)
Fase 3’

Mag.(T)12.5 (573 K) 15.6 (573 K) 11.66 (573 K) 1.87 (523 K) 4.88 (523 K) 3.11 (5.23 K)
Min.(T) 11.6 (373 K) 15.0 (423 K) 11.24 (373 K) 1.76 (423 K) 4.43 (423 K) 2.74 (423 K)

Le Bail  R,(%) R,p(%) Rewp(%) X2 Rp(%) Rr(%)
Madz.(T)9.06 (598 K) 6.62 (598 K) 4.00 (623 K) 2.72 (623 K) 4.73 (648 K) 2.720 (773 K)
Min.(T)8.62 (398 K) 6.31 (673 K) 4.09 (398 K) 2.42 (673 K) 0.57 (398 K) 0.723 (398 K)
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En la Fig. 6.6, representamos los valores de los pardmetros de celda calculados con
ambos refinamientos. La evolucién de los pardmetros de red con la temperatura es muy
similar a la obtenida para el molibdato de Ho (Gonzélez-Silgo et al., 2013). Los pardmetros
a y b crecen al aumentar la temperatura y se igualan al alcanzar la temperatura de
transicién, mientras el parametro ¢ decrece hasta alcanzar dicha temperatura, luego crece
muy lentamente. Se detecta con claridad que la temperatura de transicién estd en torno

a los 373 K, tal como se esperaba segun los resultados del anlisis térmico (ver Fig. 6.3).
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Figura 6.6: (a) Pardametros de red del Y2(MoO4)3 en funcién de la temperatura. (b) Amplitudes de los
desplazamientos globales asociados a los distintos modos de simetria, obtenidos al comparar con la fase
prototipo (fase 8 a 373 K).

En la Fig.6.6b se representan las amplitudes de los desplazamientos respecto de la
fase paraeléctrica (a 373 K), tanto de la fase paraeléctrica como de la ferroeléctrica, con la
simetria de los modos I'; en ambos casos y My+ My y, I's la fase ferroeléctrica. Tal como se
esperaba se distingue el modo primario no polar Ms + My de mayor amplitud que el modo
polar secundario I's con una amplitud similar a la del modo I'y de la fase ferroeléctrica.
En el caso de la fase paraeléctrica, los desplazamientos atémicos calculados a partir de la
estructura a 373 K, en general, aumentan con la temperatura y su magnitud es similar
a la obtenida para la fase 4 del molibdato de itrio (Guzmdan-Afonso et al., 2011c). Los
desplazamientos atémicos asociados a la fase ferroeléctrica son mayores y los analizaremos

junto con la evolucién de los enlaces en el préximo apartado.

Mecanismos estructurales de la transicién de fase

En relacion a las coordenadas atémicas, no se apreciaron cambios importantes respectos
de los publicados en (Gates and Lind, 2007; Laufer et al., 2013), teniendo en cuenta que
comparamos con datos obtenidos a partir de experimentos de difraccién de monocristales
(Laufer et al., 2013). Por tanto, creemos que es apropiado discutir nuestros resultados
estructurales a distintas temperaturas para explicar los mecanismos de la transicién de

fase. Las principales diferencias estructurales estan relacionadas con los desplazamientos
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de los oxigenos. En la Fig. 6.7 se presenta la estructura cristalina de la fase ferroeléctrica
a temperatura ambiente, se ha etiquetado a los dtomos de oxigeno para distinguir su
evolucién al aumentar la temperatura y facilitar la discusion.
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Figura 6.7: Estructura cristalina de la fase (-Y2(MoO4)s donde se distinguen los tres tetraedros
simétricamente independientes que corresponden a los entornos de coordinacién de los atomos Mo(1),
Mo(2) y Mo(22) y los dos entornos de coordinacién correspondientes a los dtomos Y(1) e Y(12).

En las Fig. 6.8 y 6.9 se presentan las distancias de enlace en los poliedros com-
ponentes de las estructuras cristalinas desde 248 a 573 K del compuesto estudiado, tres
tetraedros independientes MoOy y dos poliedros de coordinacién Y O7. Estas distancias
de enlace pueden compararse con los resultados reportados anteriormente a temperatura
ambiente (Gates and Lind, 2007; Laufer et al., 2013). En general, los resultados del re-
finamiento de muestras policristalinas presentan mayor dispersién y desviacion estandar
que los obtenidas con monocristales. En la fase ferroeléctrica estas distancias, ademads,
estdn més dispersas y poseen mayores desviaciones estandar que en la fase paraeléctrica,
con menos pardmetros para refinar por las ligaduras que impone el grupo espacial mas
simétrico y una celda unidad mds pequena. En promedio, las distancias de enlace Mo---O

se mantienen practicamente constante al aumentar la temperatura.
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Figura 6.8: Evolucién de los enlaces de los entornos tetraédricos del Mol, Mo2 y Mo22. Ademés de la
evolucién del enlace promedio Mo---O.
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Figura 6.9: Evolucién de los enlaces de los entornos tetraédricos del Y(12) (arriba) e Y(1) (abajo), ademés
de la evolucién del enlace promedio Y ---O.
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Los enlaces Y - -- O promedio tienden a aumentar con la temperatura. En general,
los tetraedros son bastante regulares y las posibles dispersiones no responden a un patrén
claro que dependa de la temperatura. Los poliedros de coordinacién de los dtomos de
Y mantienen el nimero de coordinacién siete y la geometria de prisma triangular “cap-
sulado”. Podemos destacar el comportamiento mas cadtico de los oxigenos O(1), O(12),
0(2) y O(22) a bajas temperaturas, estos oxigenos estdn en posiciones especiales en la fase
paraeléctrica, asi que la mayor libertad de movimiento en la fase ferroeléctrica no permite

ver claramente su dependencia térmica (Fig. 6.8 y 6.9).

Al representar la evolucién de la estructura cristalina a temperaturas distintas, pode-
mos apreciar como se ven afectados estos entornos de coordinacién con los desplazamientos
calculados de los oxigenos en comparacién con la estructura cristalina prototipo. En la
Fig. 6.10 se presentan diferentes vistas de dichas estructuras donde los tres tipos de tetrae-
dro molibdato se sitian sin compartir vértices en tres capas distintas perpendiculares al
eje ¢. Entre estas capas se colocan los atomos de Y formando poliedros de coordinacién
al compartir los vértices de los tetraedros. Las flechas negras, rojas y azules indican los
desplazamientos de los oxigenos respecto de la estructura prototipo més simétrica (con
la estructura de la fase paraeléctrica) con la simetria de los modos I'y, T's y My + My,
respectivamente. Nétese que las amplitudes (mddulos de los vectores) se han hecho mayo-
res para visualizarlos mejor, cada tipo de modo tiene su propia escala. A simple vista se
observa que estos desplazamientos son, en general, mayores a mas bajas temperaturas en
la fase ferroeléctrica y a altas temperaturas en la fase paraeléctrica. Los desplazamientos
con la simetria del modo I'y se visualizan en una proyeccién perpendicular al eje ¢. En la
fase paraeléctrica (abajo) estos desplazamientos hacen rotar a los tetraedros centrados en
Mo(1) (también ocurre en otros compuestos ferroeldsticos-paraeldsticos (David, Glazer,
and Hewat, 1979)), mientras que en la fase ferroeléctrica tienden a comprimirlo. Los
pequeiios desplazamientos corresponden a los oxigenos O(2), 0(22), O(23) y O(24) de los
tetraedros centrados en Mo(2) y Mo(22) que cambian de orientacién con la temperatura,
pero se mantienen con una longitud mds o menos constante. Los desplazamientos corres-
pondientes al modo My + My, vistos a través del eje b, son muy similares y no cambian
practicamente la orientacién con la temperatura. Se trata de un modo primario con un
comportamiento térmico caracteristico y bien definido, que juega el papel principal en la
transicién de fase. Los desplazamientos correspondientes al modo polar I's, vistos a través
del eje b, tienen un comportamiento mas cadtico, tal como ocurre en otros ferroeléctricos
estudiados con este formalismo (Cos et al., 2022; Guzmén-Afonso et al., 2011a). Los de-

splazamientos de los oxigenos O(4) y O(42) son los que tienen mayor componente en el eje
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Z y los que mds varian con la temperatura, tanto en su longitud como en su orientacién.
Al disminuir la temperatura dichos enlaces se dispersan més que los restantes enlaces.
Ademas, estos oxigenos forman los enlaces més largos en los tetraedros centrados en los
4tomos de molibdeno Mo(2) y Mo(22) y de ambos poliedros centrados en Y(1) y Y(12),
formando parte de la arista comun entre los poliedros de itrio. Ademads, estos oxigenos
componen los puentes Mo(22)---O(4)---Y (1) y Mo(2)---O(42) --- Y (12), de forma que
cuando se contrae el enlace Mo---O se expande el correspondiente enlace Y ---O. La
disposicién de estos desplazamientos es muy similar al que se ha calculado para la serie
de compuestos Laz— Ery(MoOy)s (Cos et al., 2022) y muchos autores coinciden en el
importante papel de estos oxigenos en la formacién de la fase ferroeléctrica (Jeitschko,

1972).

Si tratamos de correlacionar estos resultados con los posteriores obtenidos al medir
las propiedades, tenemos que destacar que no es sencillo calcular la polarizacién esponténea
a partir de cargas puntuales porque es complicado obtener las posiciones de los oxigenos
y sus cargas efectivas en dichas posiciones. Sin embargo, con la suma de desplazamientos
A(T3) con la simetria I's y la carga del electrén se pueden calcular polarizaciones P(I's)

del orden de magnitud de las esperadas:
P(I's) = e A(I's)/Veeu (6.5)

Se obtuvieron valores entre 0.71 (a 248 K) y 0.35 (a 348 K) uC/cm? similares a los de
otros ferroeléctricos impropios, obsérvese que el valor de la carga (ecuacién 6.5) es decisivo

en este calculo.
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Figura 6.10: Visualizacién de los amplimodos para de la fase 3’ del Y2(Mo0O4)s con las simetrias I'y (vista
perpendicular al eje ¢) , I's y Ma+ M (vista perpendicular al eje b) y de la fase 3 con la simetria I'y (vista
perpendicular al eje ¢). Las flechas se refieren a los despl nientos de los oxigenos con las diferentes
simetrias respecto a la fase prototipo 3
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6.4.4 Caracterizacion ferroeléctrica, dieléctrica y correlacién con la es-

tructura cristalina

Propiedades ferroeléctricas

La caracterizacion realizada mediante calorimetria diferencial de barrido y difraccién de
rayos X parece indicar que el molibdato de itrio, sintetizado mediante reaccién en es-
tado sélido, presenta las caracteristicas de un material ferroeléctrico con una temperatura
de Curie en el entorno de 370 - 380 K. Con la idea de confirmar este comportamiento
ferroeléctrico se han llevado a cabo, por un lado, los ciclos de histéresis a temperatura
ambiente (293 K) para diferentes campos eléctricos y una frecuencia de 2 Hz (Fig. 6.11)
y por otro, los ciclos de histéresis en funcién de la temperatura, bajo un campo eléctrico
aplicado de 32.7 kV/cm, a una frecuencia de 2 Hz (Fig. 6.11). Tal como se observa
en la Fig. 6.11, con el incremento del campo eléctrico, el drea encerrada por cada ciclo
de histéresis va aumentando y por ende los pardmetros que lo caracterizan como son la
polarizacién remanente, P, méaxima, P, y €l campo coercitivo, E. (ver Tabla 6.3).
También se aprecia que, probablemente, los ciclos de histéresis no llegan a alcanzar la
saturacién debido a la relativa baja densidad de la pastilla. Esto ocurre aun, aplicando
campos eléctricos altos, dado que, por un lado, la porosidad dificulta el movimiento de
dipolos dentro del material (ver Fig. 6.11) y por otro, contribuye a que haya més pérdidas

eléctricas.
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Figura 6.11: (a) Ciclos de histéresis a temperatura ambiente (293 K) y a 2 Hz, bajo la aplicacién de
diferentes campos eléctricos para una pastilla sinterizada de Y2(Mo00a)s. (b) Ciclos de histéresis a diferentes
temperaturas bajo un campo eléctrico de 32.7 kV/cm y 2 Hz para la misma pastilla.

Tabla 6.3: Valores de Py, Pras y Ee para diferentes campos para el Y2(MoO,4)3 a 293 K.

E (kV/cm) 41 82 122 163 204 245 265 286 306 327

P.(uC/em?)  0.048 0.105 0.231 0.305 0.341 0.378 0.428 0.471 0.518 0.561
Prnaz(nC/em?) 0.082 0.168 0.327 0.402 0.451 0.476 0.516 0.554 0.584 0.627
E.(kV/cm) 1.466 2.989 4.752 7.078 9.024 11.991 13.353 14.750 17.373 17.937

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 direccién https://sede.ull.es/validacion/

I dentificador del docunento: 5063576 Codigo de verificaci 6n: ENMSt HZyb

Firmado por: GERARDO GIL DE COS Fecha: 03/12/2022 12:43:37
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA
Maria Cristina Gonzalez Silgo 03/12/2022 12:53:50
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA
Manuel Eulalio Torres Betancort 03/12/2022 12:54:31
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA
Maria de las Maravillas Aguiar Aguilar 07/02/2023 10:59:56

UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

195/ 264

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

Identificador del documento: 5262427 Codigo de verificacion: rTzi5gZN

Firmado por: Maria de las Maravillas Aguiar Aguilar Fecha 07/03/2023 12:31:11
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

195/ 264



Universidad de La Laguna
Oficina de Sede Electréonica

N° registro:

Salida

2023/2314

Ne° reg. oficina: OF002/2023/2163

Fecha: 07/03/2023 12:50:22

Universidad de La Laguna
Oficina de Sede Electrénica

Entrada

N° registro: 2022/144329
N° reg. oficina: OF002/2022/142602
Fecha: 03/12/2022 12:56:02

164 Resultados y discusién

En la Fig.6.11b, se observa que en la regién donde el material tiene un compor-
tamiento ferroeléctrico, 1) segtin medidas de DSC a temperaturas inferiores a 378 K (Fig.
6.3) y, 2) segin la termodifraccién a temperaturas inferiores a 373 K, describiendo un
ciclo de histéresis cuyo drea, polarizaciéon remanente y campo coercitivo decrece con el
aumento de temperatura. La variacion de la polarizacién remanente, campo coercitivo y
drea del ciclo de histéresis con la temperatura, a diferentes campos eléctricos aplicados,
es mostrada en la Fig.6.12. En la Fig. 6.12a se aprecia que para 293 K el material no

alcanza la saturacién en el intervalo de campos eléctricos aplicados, tal como se comentd

anteriormente.
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Figura 6.12: Dependencia de (a) la polarizacién méxima (Prax), (b) €l drea (Ac), (c) la polarizacién rema-
nente (P,) y (d) el campo eléctrico coercitivo (E.) con el campo eléctrico aplicado a distintas temperaturas
y una frecuencia de 2 Hz.

Los valores de polarizacién de saturacion y remanente coinciden cualitativamente con los
resultados estructurales, donde la distorsién ferroeléctrica también disminuye, en gene-
ral, al disminuir la temperatura. Al comparar estos resultados con los obtenidos para
el compuesto Lay o5 Erg.75(M0o0O4)3 (Cos et al., 2022) se encuentra unos valores de pola-
rizacién remanente, méxima (aplicando campos eléctricos similares) y amplitud del modo

de simetria I' similares al Y5(Mo0Oy)3. También se observa una disminucién de la ampli-
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tud de este modo al aumentar la temperatura. En el apartado anterior hemos estimado
la polarizacién esponténea a partir de los desplazamientos compatibles con este modo de
simetria y puede observarse que se trata de valores del mismo orden de magnitud que las
polarizaciones obtenidas a partir del ciclo de histéresis. También es importante puntuali-
zar la importancia de tener valores de Ppax en el rango de los ferroeléctricos impropios,
anadiendo que también se obtienen campos coercitivos grandes, es decir, la polarizacién

inducida se mantiene incluso sometiendo al material a campos eléctricos intensos.

Caracterizacién dieléctrica

165
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Figura 6.13: (a) Parte real de la permitividad dieléctrica compleja en funcién de la temperatura a 500
kHz (0), 1 MHz (V) y 1.6 MHz (o), durante la etapa de enfriamiento, para una pastilla sinterizada de
Y2Mo030,2. (b) Parte real de la permitividad dieléctrica compleja en funcién de la temperatura a 1.6 MHz,
durante un ciclo de calentamiento (rojo) — enfriamiento (azul) para una muestra de Y2(M0O4)3.

En la Fig. 6.13 , se muestra la dependencia de la parte real de la permitividad dieléctrica
compleja relativa (£]. ) con la temperatura a tres frecuencias (500 kHz, 1 MHz y 1.6 MHz),
durante la etapa de enfriamiento (Fig. 6.13a) y de calentamiento (Fig. 6.13b ) para una
pastilla de molibdato de itrio. Se observa que ¢, presenta su valor minimo en el entorno
de 383 K para las tres frecuencias, para luego volver a aumentar con el incremento de
temperatura. La temperatura a la que se observa la anomalia dieléctrica (383 K) es muy
préxima a la temperatura de transicién detectada mediante las medidas de DSC (378.2 K).
Los valores de ¢, oscilan entre 15 y 16; asi para una frecuencia de 500 MHz, varian desde
16.1 (313 K) a 15.7 (383 K) para luego tomar un valor de 15.9 a 600 K. Esta débil anomalia
de &, en el entorno de la temperatura de transicién (383 K), compatible con la pequena
entalpia de transicién observada y los pequenios cambios estructurales, es caracteristica de
ferroeléctricos impropios; en compuestos isoestructurales con temperaturas de transicién
maés altas y transiciones mds energéticas estas anomalias son algo mds acusadas (Cos et al.,

2022).
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Figura 6.14: Parte real de la conductividad eléctrica en funcién de la frecuencia a varias tempe-
raturas durante la etapa de calentamiento (a) y enfriamiento (b) para una pastilla sinterizada
de Y2Mo030;2. Las lineas sélidas corresponden con los ajustes a la ecuacién 6.3.

Las medidas dieléctricas nos informaron también sobre nuevas anomalias a més
altas temperaturas, antes de la transicién a fase v que se esperaba alrededor de 660 K
(Gonzalez-Silgo et al., 2013) y que no se reflejan claramente en el anélisis térmico. En
particular, la dispersién de la parte real de la permitividad eléctrica conduce a cambios

en la conductividad eléctrica que fueron analizados.

En la Fig. 6.14 se presentan los resultados de la parte real de la conductividad
eléctrica (0'(w)) en funcién de la frecuencia y de la temperatura para ambas etapas.
Se observa que la conductividad aumenta con la temperatura para una frecuencia fija
v ademds la dependencia de la conductividad con la frecuencia es mayor a medida que
aumenta con la temperatura; por ello se ha utilizado el modelo de la respuesta Dieléctrica
Universal y el correspondiente ajuste (Ec. 6.3). A partir de estos ajustes se han obtenido la
evolucién de la conductividad eléctrica (o4.) en la que presentan unos valores comprendidos
entre 1077 y 107> S/cm en las etapas de calentamiento y enfriamiento, ademas de la
evolucién del pardmetro s con la temperatura (Fig. 6.15a ) durante ambas etapas. La
evolucién del pardmetro s pone de manifiesto que el comportamiento del material es similar
en ambas etapas en las que se produce una pequena distorsién alrededor de 433 K durante
la etapa de calentamiento y entre 513 y 573 K durante la etapa de enfriamiento. Luego,

para ambas etapas, se produce un descenso progresivo hasta alrededor de 875 K.

Por otro lado, la dependencia de la conductividad, representada como In(og.) frente
a 1000/T (Fig. 6.15b) permite diferenciar entre tres regiones con respectivas energias de
activacién. Los valores de las energias de activacién se calcularon a partir de las diferentes
pendientes obtenidas del ajuste de la ecuacién 6.4, son 1.323 + 0.232 eV y 3.795 + 1.950
eV para temperaturas por encima de 673 K y 0.683 +0.517 eV para una temperatura por

encima de 634 K. Destaca la region intermedia con un alto valor de la energfa de activacién
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en comparacién con el obtenido en las otras dos regiones.

estos efectos térmicos.
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Estos cambios en la conductividad han sido también detectados en molibdatos de
la familia de las chelitas con fase o (Sma(MoOy4)3 y Euz(MoO4)s) (Guzmén-Afonso et
al., 2011b; Guzmdn-Afonso et al., 2012) y fueron asociados a cambios en los mecanismos
de conductividad electrénica-polarénica-iénica que estaban correlacionados con pequenos
cambios en la estructura cristalina que se traducian en un comportamiento anémalo en el
pardmetro a. En el caso del molibdato de itrio, presentamos en la Fig. 6.16 la evolucién
de logaritmo natural de los pardametros de red y del volumen frente a 1000/ T para resaltar
mejor la correlacién con tres posibles regiones que se diferencian principalmente por el
comportamiento anémalo del pardmetro c. Seria necesario realizar medidas a més tempe-

raturas tanto dieléctricas como de difraccién para poder llegar a resultados que expliquen
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Figura 6.15: (a) Pardmetro s para las etapas de calentamiento (rojo) y enfriamiento (azul). (b)
Ahrrenius-plot de 4. indicando las tres regiones con diferentes mecanismos de conduccién para
la etapa de enfriamiento.
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Figura 6.16: Evolucién de los pardmetros de celda In[c(1000/T)], In[a(1000/T)] y del
volumen [n[V(1000/T)], donde se distinguen las tres regiones con diferentes mecan-
ismos de conductividad a alta temperatura.
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6.5 Conclusiones del capitulo

Se ha sintetizado la fase 5’-Y2(M004)3 en forma de policristales con un alto grado
de pureza y se han explicado las condiciones experimentales con detalle para que pueda
ser reproducida. Los patrones de difraccién de rayos X se han identificado y refinado con
la estructura ferroeléctrica-ferroeldstica del tipo 8°-Gda(Mo0Oy4)s, utilizando el método de
Rietveld y refinando los denominados “amplimodos” o desplazamientos compatibles con
tres modos de simetrfa (I'y, I's y Ma+ Mj) al comparar con una estructura prototipo con la
fase paraeléctrica-paraeldstica denominada fase 3, en lugar de las coordenadas atémicas.
No tenemos constancia de que se haya conseguido esta fase ferroeléctrica por sintesis de

estado sélido.

Se ha determinado la temperatura de Curie a partir de las medidas de anélisis
térmico y por espectroscopia dieléctrica en ciclos de calentamiento y enfriamiento, la cual
se encuentra entre 370 y 380 K. También se ha comprobado que la estructura cristalina a
348 K todavia es ferroeléctrica y a 398 K ya pertenece a la fase paraeléctrica. Al comparar
los ciclos de histéresis ferroeléctricos a varias temperaturas, por encima de la temperatura
ambiente, se aprecia una clara disminucién del area del ciclo, la polarizacién maxima
v la polarizacién remanente, de forma que se confirma el cardcter ferroeléctrico de este

compuesto.

De la evolucién de la estructura cristalina con la temperatura se confirma que se trata
de un ferroeléctrico impropio siendo el pardmetro de orden primario con simetria M+ My
el que presenta mayor amplitud de desplazamiento respecto de la fase paraeléctrica. Las
amplitudes de los tres modos implicados disminuyen con la temperatura, desapareciendo
a 373 K, en la que se determing la estructura paraeléctrica prototipo. De la evolucién del
modo polar I'3 y de las distancias de enlace se puede explicar qué oxigenos juegan el papel
mds importante en la transicién de fase. El cardcter de ferroeléctrico impropio también se
confirma por: 1) la pequefia entalpia de transicién obtenida del anélisis DSC, 2) el hecho
de que no se aprecie claramente la transicién en las medidas dieléctricas y 3) los ciclos de
histéresis con pequenos valores de polarizacién, muy acordes con los pequenos valores de

las amplitudes del modo secundario y polar I's.

También se ha estudiado la evolucién de la fase paraeléctrica al detectarse anomalias
en la permitividad eléctrica a alta temperatura. Se encuentra una regién entre 650 y 873

K en la que la conductividad en continua experimenta una alta energia de activacién
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en relacién con las otras dos regiones consecutivas en las que el comportamiento de la
conductividad es similar. Estas anomalias deben tener un cardcter estructural porque se
encuentra cierta correlacién con la evolucién del pardmetro ¢ en ese intervalo de tempe-

raturas.

Definitivamente se trata de una matriz cristalina multiferroica y multifuncional muy
apropiada para hospedar a la serie de lantdnidos de menor radio iénico y a metales de
transicién trivalente que no ha sido convenientemente explotada. Ademads, posee la ventaja
de que no se trata de una fase hidratada tal y como ocurre con la fase v, mucho mas

estudiada.
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Conclusiones Generales, Nuevas
Expectativas y Consideraciones

Finales

Finalmente, a pesar de que cada capitulo (2-6) tiene sus propias conclusiones, hemos
querido presentar las conclusiones generales més relevantes y que son comunes. A partir de
éstas se perfilan expectativas de trabajo futuro en esta linea de investigacién. Por dltimo,

haremos algunas consideraciones sobre las publicaciones que ha generado este trabajo.

Hemos constatado el interés de la familia de compuestos con férmula RE(MOy)s
(RE = La-Luy M = W, Mo) por la variedad de polimorfos que presenta, las transiciones de
fase no esperadas (capitulos 2, 3 y 4), nuevas fases moduladas (capitulos 2 y 3) y también
por la formacién de los molibdatos intermedios, con propiedades atn por determinar, y
que se formaron durante la sintesis de reaccién en estado sélido (capitulo 2). También
estos molibdatos aparecian en la descomposicién de la fase §’-Gda(Mo0Oy)s bajo presion,
conseguimos identificarlos (capitulo 4) al comprender lo que sucedia en la sintesis de estado

solido.

La utilizacién de radiacién sincrotrén ha sido fundamental en el estudio de los com-
puestos sometidos a alta presién (capitulos 3 y 4) y para la monitorizacién de la sintesis
de estado sélido y los ciclos térmicos donde importa la velocidad de calentamiento y de
enfriamiento (capitulo 2). Por otro lado, la espectroscopia dieléctrica resulta una técnica

esencial en el estudio de las transiciones de fase estructural, en particular las ferroeléctricas-

siciones se ha recurrido a otras técnicas de andlisis (DSC y espectroscopia éptica). La
visualizacién de los ciclos de histéresis constata que hemos conseguido sintetizar las fases
ferroeléctricas esperadas, aunque los ciclos no se hayan saturado. A pesar de ello, fue
posible correlacionar los valores de sus pardmetros (polarizacién méxima, remanente y
campo coercitivo) con las distorsiones estructurales dependientes de los radios iénicos de

los lanténidos y la temperatura de Curie corroborada por varias técnicas (capitulos 5 y 6).
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Los cdlculos de primeros principios (realizados en el capitulo 3 y requeridos en los
capitulos 4 y 5) han ayudado a comprender la evolucién durante la compresién (hidrostética
y quimica) de la estructura cristalina y, por tanto, han permitido discutir los posibles
mecanismos que conducen a las anomalias estructurales: 1) la compresién o expansién
negativa relacionada con la transformacién a superredes moduladas en el caso de las che-
litas bajo presién (capitulo 3) y 2) la evolucién de la estructura 8 bajo presién quimica
(capitulo 4). Por otro lado, el método de refinamiento del perfil completo o Le Bail, ha
resultado ser una excelente opcién para comprobar que las fases identificadas son correctas
y para poder realizar un seguimiento de su evolucién con el cambio de presién o tempe-
ratura, comprobando el grado de reversibilidad y estabilidad para terminar de configurar
el diagrama de fases de los molibdatos de Nd, Sm, Eu y Gd con la temperatura, de los
volframatos de La al Ho con la presién y de los molibdatos de Eu, Tb y Ho con la presién
(capitulos 2, 3 y 4, respectivamente). Sin embargo, en el caso de tener difractogramas de
mayor resolucién, el método de Rietveld basado en el refinamiento de las amplitudes de
los modos de simetria en los que se descomponen las distorsiones ferroeléctricas, respecto
de las paraeléctricas, contribuyé a una mejor correlacién entre las propiedades ferroicas
y la estructura cristalina de la solucién sélida Lay_, Er,(MoOy4)s y del molibdato de Y

(capitulos 5 y 6, respectivamente).

El papel y la importancia de las vacantes estequiométricas y su tamano asociado
al radio i6nico en las fases chelitas moduladas (en particular en la familia a- RE2(WOy)3
con RE = La - Ho) y en las fases 3 y 87 (en particular en los compuestos -RE2(MoO4)s
con RE = Eu, Tb u Ho), en el caso de las muestras sometidas a presién, ayudan a
explicar la transicién de fase a superredes y a la amorfizacién producida por el aumento
de defectos debidos al colapso de dichas vacantes al aumentar la presién (capitulos 3 y
4, respectivamente). En el caso de los compuestos con fase 8°, también se favorece la
descomposicién en los denominados molibdatos intermedios (capitulo 4). Los compuestos
con tierras raras de radio iénico mayor, que implica huecos asociados a las vacantes también
mayores, se amorfizan antes en ambos tipos estructurales (capitulos 3 y 4). También son
relevantes al explicar las transiciones reconstructivas a «+— 8y LaMo <+— 3 en las que los
cationes trivalentes pueden migrar a las nuevas posiciones proporcionadas por las vacantes

(capitulo 2).

Otro de los motivos estructurales que manifiestan un comportamiento similar en
todas las fases son los aniones tetraédricos MOj~. A partir de las simulaciones teéricas

y de la determinacién de la estructura cristalina al variar la presién y la temperatura,
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respectivamente, se ha comprobado que son entes bastantes rigidos que se reorientan en
condiciones no ambientales (en algunas ocasiones se alargan ligeramente). El seguimiento
de este movimiento puede explicar la expansién anémala por aumento de presién (capitulo
3) (no se hizo un estudio estructural) del pardmetro a en las chelitas moduladas. También
se explica la compresién andémala en las estructuras 5’ del pardmetro ¢ y la mayor dis-

persién de los pardmetros a y b al aumentar la temperatura (capitulos 2 y 6).

Hoy en dia es dificil encontrar estudios sistematicos de familias completas de com-
puestos, desde la sintesis y comparando resultados de difraccién en condiciones ambientales
y no ambientales. Normalmente los trabajos de este tipo suelen reservarse para publica-
ciones que son revisiones de articulos cientificos de diferentes autores y trabajados en
diferentes condiciones, més dificiles de comparar. Sin duda, trabajando de esta forma
se consiguen resultados mds concluyentes que con muestras de un tnico compuesto en
experimentos individuales. Por otra parte, el estudio de estas familias de molibdatos y
volframatos, anadiendo los molibdatos intermedios que surgen en la sintesis, juegan un
papel importante en la bisqueda de nuevos materiales o metamateriales con propiedades
estructurales como la NTE o la NLC, que pueden ser controladas por presién quimica.
También, el control de sus caracteristicas estructurales (incluyendo los defectos) podria
permitir obtener sélidos analogos con mejores propiedades electrénicas, dpticas, mecanicas

y termodindmicas.

A todo esto, se anade que los compuestos con férmula RE5(MOy4)s constituyen
una familia de matrices cristalinas multifuncionales apropiadas para hospedar a toda la
serie de lantanidos a partir de soluciones sélidas o mediante dopaje. En particular los com-
puestos con la estructura Sy 8’ que ademds son multiferroicos. Los resultados inesperados
mostrados para la solucién sélida Laa— By (MoOy)s (capitulo 5) anaden mds interés para
que se continten estudiando nuevas soluciones sélidas incluyendo tanto molibdatos como
volframatos para explicar este importante aumento del cardcter ferroeléctrico impropio
para el que se obtienen temperaturas de transicién y valores de polarizacion similares a
las de los ferroeléctricos propios. En el caso de los volframatos también se pueden realizar
soluciones sélidas entre compuestos con fase a y fase 7. No tenemos constancia de que se
forme la fase 8’ Respecto al molibdato de itrio, la dificultad de separar la fase 5’ de la
fase 7 no habia permitido explotar esta matriz para hospedar a la serie de lantanidos de
menor radio i6nico. Ademds, si partimos de matrices no activas (molibdatos de lantano y
de itrio) en solucién sélida se pueden conseguir, mediante dopaje, combinar toda la serie

de tierras raras en matrices multiferroicas.
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En definitiva, para el continuo enriquecimiento de materiales con propiedades nuevas
o mejoradas de interés tecnoldgico, se necesita una sintesis dirigida y racional que requiere
el andlisis de los productos intermedios producidos en la sintesis de estado sélido y en las
transiciones de fase sélido-sdlido, a veces muy dificiles de identificar y aislar. Finalmente,
con este trabajo se ha puesto en evidencia la importancia de la correlacién de la estructura
cristalina para el control de las propiedades fisicas y quimicas en materiales multiferroicos

y multifuncionales.
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Articulos publicados y enviados:

Nanci Prado Sabalisck, Gerardo Gil-de-Cos, Cristina Gonzélez-Silgo, Candelaria
Guzman-Afonso, Victor Lavin, Javier Lopez-Solano, Isabel Teresa Martin-Mateos,
Lourdes Mestres, Andrés Mujica, David Santamaria-Pérez, Manuel Eulalio Torres,
and Xavier Vendrell (2021). Role of rare earth sites and vacancies in the anomalous
compression of modulated scheelite tungstates RE2(W Oy)3. Physical Review Mate-
rials, 5(12), 123601.

Este articulo corresponde al capitulo 3. Fue publicado con anterioridad a la redaccién de
dicho capitulo. En su redaccién se han omitido algunos detalles sobre los calculos teéricos
y simulaciones de superredes, mejor explicadas en el articulo gracias a la colaboracién del

conjunto de autores. Alli se describe el papel de cada uno de ellos.

G. Gil-de-Cos, M.E. Torres, C. Gonzalez-Silgo, K. Soler-Carracedo, IL.R. Martin,
F. Rivera-Lépez, S. Rodriguez-Rodriguez. Unezpected wide tuning of ferroelectric
properties by varying the Er concentration in Lag—, Ery(MoOy4)s (x = 0.75, 1, 1.25)
solid solutions. Journal of Solid State Chemistry, Volume 315, 2022, 123462.

Este articulo corresponde al capitulo 5. Su redaccién es anterior a la publicacién. Se

observan diferencias que tienen que ver con las mejoras hechas gracias a las sugerencias
de los revisores. Queremos resaltar la discusiéon que hemos tenido con algunos revisores
que critican que los ciclos de histéresis que no alcanzan la saturacién con esa caracteristica
“forma de platano” muestran simplemente pérdidas en el régimen lineal sin evidencia
de conmutacién. Dicho comportamiento estd bien descrito en una publicacién seminal
(Scott, 2007) y en libros de texto basicos sobre ferroelectricidad. Explican que es un error
comin confundir los valores de la polarizacién obtenidos con los datos del supuesto ciclo
de histéresis ferroeléctrico con las corrientes de fuga asociadas a la baja densificacién de
las muestras. Probablemente se manifiesten corrientes de fuga porque nuestras pastillas no
alcanzaron densidades superiores al 90% (conseguimos densificaciones alrededor del 87%).
Sin embargo, la disminucién del tamaio de los ciclos con la disminucién de la concentracion
de Er o de la temperatura no se justifica desde el punto de vista microestructural y tiene
que ver con el comportamiento ferroeléctrico, ademés avalado por las otras técnicas (por
ejemplo, el aumento de la temperatura de Curie al aumentar la concentracién de Er). Por
otro lado, en la actualidad, el estudio de la conmutacién por polarizacién en materiales

ferroeléctricos impropios es un tema de bastante actualidad y suscita controversia ya que
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el pardmetro de orden estructural primario (distinto de la polarizacién esponténea, que
es el pardmetro secundario) controla la dindmica de conmutacién de estos ferroeléctricos
impropios (Barrozo et al., 2020). Esto afectard a la forma de los ciclos, que puede ser im-
predecible, dependiendo del tipo de ferroeléctrico impropio (el pardmetro primario puede
tener diferentes origenes: magnético, distorsién de la red no polar, etc.). Desgraciada-
mente, no hay mucha literatura donde se visualicen estos ciclos, por lo que queremos
aportar nuestros resultados a la comunidad cientifica como un estudio preliminar. Para
reforzar nuestros argumentos, conviene recordar que nuestros compuestos pertenecen, sin
duda, a un grupo conocido de ferroeléctricos impropios, por lo que deben mostrar el ci-
clo de histéresis ferroeléctrico. La fase 8-Tba(M0O4)3 es un claro ejemplo para el que
se ha visualizado su ciclo ferroeléctrico en un monocristal (Xu et al., 2009). En dicho
articulo se han aplicado campos eléctricos del orden de los aplicados a los materiales pre-
sentados en este trabajo. Se observa que el ciclo de histéresis, a temperatura ambiente,
tampoco alcanza la saturacién. Sin embargo, los pardmetros del ciclo muestran 6rdenes
de magnitud similares a los nuestros, asi como su “forma de platano”. Curiosamente, a
temperaturas mas altas el ciclo aparece casi saturado. Entonces, no podemos descartar
los ciclos de histéresis que presentamos en este trabajo, sabiendo que nuestros compuestos
son ferroeléctricos impropios con una estructura cristalina perteneciente a un grupo polar

en el que se detecto la transicién de fase ferroeléctrica-paraeléctrica.

G. Gil-de-Cos, M.E. Torres, C. Gonzdlez-Silgo. Investigations of structure-improper
ferroelectricity relationships to enhance the multifunctional applications of the (-

Y2(MoOy)s phase. Journal of Solid State Chemistry, Volume 318, 2023, 123738.

Este articulo corresponde al capitulo 6. Su redaccién es anterior a la publicacién en la
revista. Las diferencias tienen que ver con las mejoras hechas en el articulo similares a las

que se hicieron en el articulo referente al capitulo 5.

Ivan da Silva, Gerardo Gil de Cos, Cristina Gonzalez-Silgo, Javier Lépez-Solano,
Andrés Mujica, Nivaria R. Ramirez-Rodriguez, and Manuel E. Torres. Solid-state
reaction and phase transitions in RE2(MoOy4)s (RE = Nd, Sm, Eu, Gd) multifunc-
tional compounds monitored by thermodiffraction. Sent to: Crystal Growth and

Design (2022).

Este articulo corresponde al capitulo 2. Su redaccién es anterior al envio a la revista.

Algunos cambios hechos tienen que ver con el formato de la revista que pone limites en
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cuanto al nimero de palabras y en el que también hubo que limitar la extensién del texto.
Normalmente se pasaron al material suplementario los contenidos del capitulo que no se

incluyeron en el cuerpo principal.

Gerardo Gil de Cos, Eva Gonzalez-Correa, Cristina Gonzalez-Silgo, Candelaria Guz-
mén-Afonso, Javier Lépez-Solano, and Manuel E. Torres. Evidence of Decomposition

in RE>(MoOy4)s Multiferroics Before PIA. Sent to: Phys. Rev. Materials (2022).

Este articulo corresponde al capitulo 4. Su redaccién es anterior al envio a la revista.
Hemos incluido en el material suplementario del articulo la sintesis que realizamos para
obtener molibdatos no estequiométricos en lugar de las fases puras a o 5. El resto del

texto es muy similar.
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Anexo A

Tablas

Tabla A2.1: Pardmetros de celda y factores de acuerdo para la muestra de Nd2Mo30;2 correspondiente
al 1°" ciclo de calentamiento.

T (K) Rp(%)  Rup(%)  Rexp(%) X

Fase a(4) b(A) (4 () 80 70 Re(%) Re(%)

RT 21.3 24.3 6.52 13.8%

Nd203 3.8298(3) 3.8298(3) 5.9980(6) 90 90 120 0.02 0.02

MoOs3 13,8520(2) 3.6964(4) 3.9611(4) 90 90 90 0.02 0.01

673 17.7 21.9 6.93 10

Nd203 3.8465(7) 3.8465(7) 6.0377(1) 90 90 120 0.01 0.02

MoO3 14.1235(3)  3.6965(1)  3.9808(1) 90 90 90 0.02  0.03

723 19.8 23.1 7.43 9.65%

Nd203 3.8483(8) 3.8483(8) 6.0431(1) 90 90 120 0.02  0.01

MoOs 14.1698(4) 3.6958(1) 3.9835(1) 90 90 90 0.03 0.03

763 14.6 16.2 7.79 4.35

Nd203 3.8491(7) 3.8491(7)  6.0494(1) 90 90 120 0.09  0.16

MoOs 14.2152(3)  3.6934(1)  3.9863(8) 90 90 90 012 0.18
NdyMo7O27 23,4917(6) 14.8605(5) 14.6475(-1) 90 105.688(2) 90 1.43 3.66

784 174 19.1 8.46 5.09

Nd203 3.8487(9) 3.8487(9) 6.049(2) 90 90 120 0.24 0.86

MoO3 14.2241(5)  3.6925(2)  3.9855(1) 90 90 90 0.21 0.90
NdyMorOar 23.476(1) 14.8710(7) 14.6462(6) 90 105.611(4) 90 235  7.04

814 19.2 21.3 9.05 5.53

Nd203 3.8503(1) 3.8503(1) 6.0519(3) 90 90 120 0.18 0.29

MoO3 14.2477(7)  3.6913(2)  3.9864(2) 90 90 90 022 0.85
NdyMo7Oar 23.449(1) 14.9269(7) 14.6462(7) 90 105.860(4) 90 2.84  8.05

825 15.2 17.2 9.25 3.47

Ndz03 3.8519(1) 3.8519(1) 6.0488(2) 90 90 120 0.15  0.09

MoOs3 14,2726(8) 3.6918(3) 3.9863(2) 90 90 90 0.60 1.36
NdyMo4O15(1) 7.3703(4) 7.5421(3) 11.7516(4) 89.030(3) 83.778(4) 84.334(3) 0.95  2.54
NdyMo7O27 2&474(1) 14.9567(8) 14.8225(8) 90 107.689(6) 90 2.45 5.76

845 14.2 16.1 9.68 2.78

Ndy03 3.8522(7) 3.8522(7) 6.0570(3) 90 90 120 0.05  0.15

MoO3 14.2646(9) 3.6949(4)  3.9889(2) 90 90 90 0.39 0.80
NdyMosO15(I) 7.3675(2) 7.5390(3) 11.7531(3) 89.062(3) 83.847(3) 84.264(3) 7.89  5.23
NdyMo7027 23.5164(8) 14.9405(6) 14.6737(5) 90 105.915(3) 90 8.37**  8.66%*
NdaMosOr5 9.4462(3) 11.2296(3) 11.9151(3) 104.336(2) 109.411(2) 109.303(2) 4.12** 6.62**

865 15.2 18.3 9.42 3.79

Ndy03 3.8532(7) 3.8532(7) 6.0546(4) 90 90 120 0.08 0.8

207

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 direccién https://sede.ull.es/validacion/

I dentificador del docunento: 5063576 Codigo de verificaci 6n: ENMSt HZyb

Firmado por: GERARDO GIL DE COS Fecha: 03/12/2022 12:43:37
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

Maria Cristina Gonzalez Silgo 03/12/2022 12:53:50
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

Manuel Eulalio Torres Betancort 03/12/2022 12:54:31
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

Maria de las Maravillas Aguiar Aguilar 07/02/2023 10:59:56
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

239/264

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

Identificador del documento: 5262427 Codigo de verificacion: rTzi5gZN

Firmado por: Maria de las Maravillas Aguiar Aguilar Fecha 07/03/2023 12:31:11
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

239/ 264



Universidad de La Laguna
Oficina de Sede Electréonica
Salida
N° registro: 2023/2314
Ne° reg. oficina: OF002/2023/2163
Fecha: 07/03/2023 12:50:22

Universidad de La Laguna
Oficina de Sede Electrénica
Entrada
N° registro: 2022/144329
N° reg. oficina: OF002/2022/142602
Fecha: 03/12/2022 12:56:02

208 ANEXO
MoO3 14.2718(9) 3.6949(2)  3.9896(2) 90 90 90 0.59 1.10
Nd2MoyO15(I) 7.3676(2) 7.5364(2) 11.7559(3) 890.070(2) 83.867(3) 84.272(3) 1.85 4.52%*
NdyMo7Oa7 23.5190(6) 14.9557(5) 14.6795(4) 90 105.962(2) 90 2.81  6.48**
NdsMosOs5 9.4480(3) 11.2439(5) 11.9110(3) 104.318(3) 109.413(2) 109.317(3) 2.69 5.53%*
886 14.7 17.8 9.33 3.62
Nd203 3.8539(7) 3.8539(7) 6.0678(4) 90 90 120 0.05 0.14
MoO3 14.264(7)  3.6897(4)  3.9907(2) 90 90 90 102 242
Nd2MosO15(I) 9.4429(3) 11.0967(3) 11.9346(3) 103.962(2) 109.213(2) 109.764(2) 3.30  6.56**
NdaMo7Oa7 23.5316(6) 14.9493(4) 14.6781(4) 90 106.008(2) 90 401 8.79%*
Nd2MosO15 9.4480(2) 11.2461(3) 11.9123(3) 104.333(2) 109.408(2) 109.304(2) 4.18  T7.41
906 16.3 19.5 9.24 4.46
Nd203 3.8518(2) 3.8518(2) 6.0709(5) 90 90 120 0.41 0.49
MoO3 14.259(1)  3.6895(3)  3.9914(2) 90 90 90 0.90 3.54
NdyMosOns 9.4456(4) 11.0650(4) 11.9308(4) 103.885(2) 109.342(3) 109.670(3) 0.51  8.63**
NdyMozOar 23.5320(6) 14.9502(4) 14.6800(4) 90 106.018(2) 90 3.01  7.79%*
LaMo — Nda(MoOy)3 16.8798(4) 11.9291(2) 16.0173(4) 90 108.833(2) 90 3.05 7.54%*
927 15.2 18.2 9.12 4
NdyO3 3.8523(2) 3.8523(2) 6.0858(8) 90 90 120 0192 0.488
MoO3 14.2683(8) 3.6876(4)  3.9924(2) 90 90 90 0.435 1.64
NdyMosO15 0.4494(3) 11.0744(4) 11.9300(4) 103.888(2) 109.326(2) 109.6960(3) 2  5.02**
NdyMorOa7 23.5316(6) 14.9654(4) 14.6745(5) 90 106.038(3) 90 2.3 3.3
LaMo — Nd3(MoOy4)3 16.8885(4) 11.9347(2) 16.0249(4) 90 108.824(2) 90 2.2900 6.1800
947 15.6 18.6 9.14 4.16
Nd203 3.8525(2) 3.8525(2) 6.1290(1) 90 90 120 0.30 0.49
MoO3 14.222(1)  3.6910(4)  3.9912(2) 90 90 90 0.51 1.15
NdsMosOs5 9.4440(3) 11.0725(3) 11.9384(4) 103.916(3) 109.363(3) 109.644(2) 2.90  7.59
NdyMoz Oz 23.533(7) 14.9667(4) 14.6679(6) 90 106.04(3) 90 475 11.30%*
LaMo — Nda(MoOy)s 16.8919(4) 11.9365(3) 16.0300(4) 90 108.815(2) 90 3.00 8.23
967 14.7 17.8 9.04 3.88
Ndz03 3.8535(2) 3.8535(2)  6.1299(6) 90 90 120 0.26  1.01
MoO3 14.2215(9) 3.6906(5) 3.9892(2) 90 90 90 149 3.80
Nd;MosO15 9.4434(3) 11.0747(3) 11.9381(4) 103.941(3) 109.365(3) 109.655(2) 4.01 10.40%*
NdyMo7O27 23.53361(8) 14.9695(5) 14.6590(6) 90 106.101(4) 90 447 9.30%*
LaMo — Nda(MoOy4)s 11.9372(2) 16.030(4) 90 108.792(1) 90 222 R.28%F
1008 13.7 16.7 9.04 3.4
Nd203 3.8545(3)  3.8545(3)  6.1302(8) 90 90 120 0.08 0.34
MoOs 14.225(1)  3.6920(7) 3.9877(4) 90 90 90 217 6.10
NdsMosOrs 9.4374(4) 11.0725(3) 11.9350(4) 103.919(3) 109.401(3) 109.636(3) 3.52 8.77**
NdsMo7Oa7 23.5386(7) 14.9787(5) 14.6517(3) 90 106.113(2) 90 3.39  12.40%*
LaMo — Ndz(MoOyg)3 16.9120(3) 11.9204(3) 16.0307(2)2 90 108.874(2) 90 224 7.24
1049 13.1 15.4 9.21 2.78
Nd03 3.8520(5) 3.8512(5) 6.1343(8) 90 90 120 111 3.08
MoO3 14.212(2) 3.6952(4) 3.9876(3) 90 90 90 3.67  8.58%*
NdzMo4O15 9.4361(3) 11.0686(3) 11.9389(3) 103.915(2) 109.378(2) 109.62(3) 1.92  4.49
NdyMo7Oa27 23.5293(9) 14.9791(5) 14.6546(6) 90 106.103(3) 90 2.70 6.61
LaMo — Ndz(MoOy)3 16.9247(2) 11.9098(2) 16.0366(2) 90 108.916(1) 90 1.21 4.00
1090 13.8 16.8 9.3 3.26
NdsO3 3.8528(6) 3.8528(6) 6.1381(9) 90 90 90 172 9.75%*
MoOs 14.223(1)  3.6973(7) 3.9887(2) 90 90 90 048 2.02
NdaMo4O15 9.4367(2) 11.0657(3) 11.9347(3) 103.907(2) 109.353(2) 109.628(2)  2.06 6.23
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Anexo 209
NdsMo7Oa7 23.5283(7) 14.9777(5) 14.6559(5) 90 106.074(2) 90.0000 447 10.70%*
LaMo — Ndz(MoOy); 16.9284(3) 11.9091(2) 16.0420(3) 90 108.931(2) 90.0000  1.30  4.74
1130 18 23 9.54 5.81
NdyO3 3.8471(5) 3.8471(5) 6.1138(7) 90 90 120 0675 1.3
NdyMosOr5 9.4359(2) 11.0607(3) 11.9335(3) 103.903(3) 109.402(2) 109.590(2) 1.63  4.67
LaMo — Ndz(MoOy4)3 16.9204(3) 11.8977(3) 16.0373(4) 90 108.907(2) 90 1.15 4.29
B— Ndy(MoOs)s  7.5324(4) 7.5324(4) 10.8151(6) 90 90 90 132 348
1178 19.1 23.4 9.47 6.08
Ndz03 3.8397(3) 3.8397(3) 6.1171(5) 90 90 120 0.30 0.75
Nd;MosO15 9.4336(3) 11.0511(4) 11.9379(3) 103.904(3) 109.418(2) 109.555(2) 2.7  5.82
LaMo — Ndz(MoOy4)3 16.8995(5) 11.9018(3) 16.0417(4) 90 108.941(3) 90 190 547
B— Nd2(MoO4)s  T7.5147(8) 7.5147(8) 10.8330(2) 90 90 90 031 041

* Valores demasiado altos de Rp, Ru,, Reap y X2 debido a que se han utilizado pocos parémetros para modelar
el perfil en picos bien definidos.

% Valores no muy buenos de Rp y Ry para las fases minoritarias.
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210 ANEXO

Tabla A2.2: Pardmetros de celda y factores de acuerdo para la muestra de SmaMo3O12correspondiente al
1°" ciclo de calentamiento.

T (K) Ryp(%)  Ruy(%)  Reap(%) x*
Fase a(4) b(A) c(4) a() B0 70 Rp(%) Rr(%)
RT 16.7 18.9 7.54 6.30
Sm203 10.9301(2) 10.9301(2) 10.9301(2) 90 90 90 0.001  0.001
MoOs3 13.8508(5) 3.6955(1)  3.9598(2) 90 90 90 0.001  0.001
763 16.2 20.9 8.36 6.23
Sm203 10.893(2) 10.893(2) 10.893(2) 90 90 90 0.16  0.15
MoOs 14.203(2) 3.6907(3) 3.98271(4) 90 90 90 0.04  0.06
SmiMorO27  23.233(2) 14.766(1) 14.500(1) 90 105.134(5) 90 022  0.78
823 11.2 13.0 7.48 3.04
Sm203 10.8918(8) 10.8918(8) 10.8918(8) 90 920 90 0.11 0.06
MoO3 14.230(3) 3.6891(3)  3.9861(8) 90 90 90 0.07  0.09
Sm4Mo7Os7 23.24(1) 14.7398(7) 14.50034(9) 90 105.219(4) 90 0.15  0.17
SmaMosOrs(I)  7.4127(1) 7.4796(7) 11.686(1) 88.997(7) 84.034(8) 84.029(7) 0.20  0.35
845
Sm203 10.8951(7) 10.8951(7) 10.8951(7) 90 90 90 0.165 0.122
MoOs3 14.266(6) 3.6981(6)  3.985(1) 90 90 90 0.545  0.364
SmiMorO2r  23.258(1) 14.778(1)  14.506(1) 90 105.174(5) 90 0.263  0.369
SmaMosO15(1)  7.4079(7) 7.5035(4) 11.6932(9) 88.994(7) 84.034(7) 84.014(7) 0.311 0.251
SmaMosO15  9.4862(4) 10.9656(4) 11.5532(4) 104.071(1) 109.906(4) 109.091(1) 0.192 0.150
886 11.9 15.3 7.00 4.76
Sm203 10.8460(8) 10.8460(8) 10.8460(8) 90 920 90 0.160  0.228
MoO3 14.183(3)  3.679(1)  3.998(2) 90 90 90 0.252  0.245
SmaMosOr5  9.4965(2) 10.9830(4) 11.5536(3) 104.072(6) 109.898(4) 109.139(4) 0.174  0.270
SmsMorO2r  23.917(2) 14.834(1) 14.277(1) 90 104.790(7) 90 0.433  1.46
927 17.3 21.3 11.52 3.43
a— Sma(MoO4)3 7.4811(3) 11.6696(4) 11.6719(5) 90 109.287(5) 90 0.02 0.06
Sm203 10.830(1)  10.830(1)  10.830(1) 90 90 90 0.06  0.04
SmaMosO15  9.4881(3) 10.9487(4) 11.5399(3) 103.997(3) 109.985(3) 109.140(3) 0.02  0.04
948 14.4 19.6 6.84 8.22
a— Sma(MoO4)s 7.5136(6) 11.7070(9) 11.807(1) 90 109.23(1) 90 0.09 0.122
Sm203 10.8713(7) 10.8713(7) 10.8713(7) 90 920 90 0.04 0.108
SmaMosO15  9.5241(7) 11.0100(7) 11.575(1) 103.916(4) 109.951(4) 109.251(4) 0.12  0.103
1009 13.4 17.2 7.02 5.96
a— Sma(MoO4)s 7.5094(5) 11.7109(7) 11.808(2) 90 109.31(1) 90 0.09  0.612
Sm203 10.8662(7) 10.8662(7) 10.8662(7) 90 90 90 0.03  0.150
SmaMosO15  9.5193(9) 11.0136(8) 11.5544(1) 103.81(7) 110.028(8) 109.305(5) 0.216  0.403
1050 18.9 21.7 8.41 6.67
a — Sma(MoOy4)s 7.4827(6) 11.6901(7) 11.804(1) 90 109.71(1) 90 0.195  1.60
Sm203 10.849(1) 10.849(1) 10.849(1) 90 90 90 110 1.32
SmaMosO15  9.3683(7) 10.926(1) 11.451(1) 104.899(7) 109.218(5) 108.368(4) 0.304  2.02
1090 21.3 23.2 8.83 6.89
a— Sma(MoOy)s 7.5011(6) 11.7102(9) 11.783(2) 920 109.39(2) 90 0.254  0.850
Sm203 10.858(8) 10.858(8)  10.858(8) 90 90 90 0.157  0.172
SmaMosO15  9.3773(8) 10.945(1) 11.455(1) 104.995(8) 109.147(5) 108.322(5) 2.19  3.72
1130 14.6 14.4 7.93 3.30
B — Sma(MoOy)s 7.4699(2) 7.4699(2) 10.7585(4) 90 90 90 0.00  0.00
1173 15.5 15.7 8.05 3.83
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ANEXO

Tabla A2.3: Pardmetros de celda y factores de acuerdo para la muestra de EuzMo3O12 correspondiente
al 1°" ciclo de calentamiento

T (K) Rp(%)  Ru,(%)  Rexp(%) x?
Fase a(4) b(A) c(4) a() 80 1) Rp(%) Rr(%)
RT 18.3 18.9 7.31 6.72
Bu203 10.8693(1) 10.8693(1) 10.8693(1) 90 90 90 0.001  0.001
MoO3 13.8589(7) 3.6973(1) 3.9622(1) 90 90 90 0.001  0.001
763 16 19.2 7.36 6.78
Euz03 10.8401(2) 10.8401(2) 10.8401(2) 90 90 90 021 012
MoO3 14.173(3) 3.6881(3) 3.97878(6) 90 90 90 0.08 0.06
EugMorO2r  23.165(3) 14.711(1) 14.419(1) 90 105.19(6) 90 0.14  0.18
845 5.42 8.24 4. 3.29
Euz03 10.8796(7) 10.8796(7) 10.8796(7) 90 90 90 0.09 0.11
EusMo7027 23.409(2) 14.7641(8) 14.532(1) 90 105.93(7) 90 0.17 0.46
MoO3 14.2991(8) 3.711(1)  3.9893(6) 90 90 90 0.28  0.54
BusMosO15  9.4283(8) 10.925(1) 11.485(2) 104.619(6) 109.206(5) 108.908(5) 14.80  3.38
886 9.13 11.1 7.41 2.26
a— Bua(MoO4)s 7.5276(5) 11.6515(4) 11.786(1) 90 109.218(4) 90 0.09 017
Euz03 10.8949(3) 10.8949(3) 10.8949(3) 90 90 90 0.09  0.06
EusMo7027 23.3019(9) 14.7305(7) 14.4610(5) 90 106.059(3) 90 0.15 0.58
EupMosO15  9.4561(5) 10.9435(6) 11.532(1) 104.057(6) 109.797(7) 109.155(4) 0.21  0.28
927 10.9 13.7 6.98 3.87
a— Buz(MoOy4)s 7.575(1) 11.583(1) 11.760(2) 90 109.11(1) 90 0.10  0.24
FEuz03 10.9237(9) 10.9237(9) 10.9237(9) 90 90 0.55 0.853
BusMorOzr  23.317(2) 14.7876(8) 14.4745(6) 90 106.311(6) 90 0.21  1.00
BusMosO15  9.4615(3) 10.9240(6) 11.5448(9) 103.849(5) 110.062(6) 109.119(5) 0.16  0.30
948 10.9 14.3 6.82 4.38
a — Buz(MoOy)s 7.517(1) 11.5969(7) 11.715(1) 90 109.04(1) 90 0.25  0.30
Euz03 10.8775(4) 10.8775(4) 10.8775(4) 90 90 90 0.08  0.05
EuaMo7Oar  23.290(2) 14.811(1) 14.47645(7) 90 106.248(7) 90 0.30 139
EuaMosO15 9.4557(5) 10.9279(7) 11.538(1) 103.857(9) 110.005(8) 109.144(6) 0.34 0.58
1009 12.1 15.5 6.83 5.14
a — Buz(MoOy4)s 7.4970(2) 11.6718(3) 11.7262(7) 90 108.63(1) 90 0.19 055
Euz03 10.783(2) 10.783(2) 10.783(2) 920 90 90 0.22 0.67
EusMo7027 23.310(2) 14.803(2) 14.462(2) 90 106.559(7) 90 0.83 1.49
EusMosO015 9.459(1)  10.896(1)  11.552(2) 103.75(2) 110.24(1) 108.98(1) 1.38 1.82
1050 14.3 18.9 7.51 6.35
a— Buz(MoO4)s 7.5023(5) 11.6815(7) 11.72578(7) 90 108.581(5) 90 0.05  0.26
Eus03 10.788(4) 10.788(4)  10.788(4) 90 90 90 154  8.06
BusMozOx;  23.115(4) 14.901(2) 14.471(1) 90 106.77(1) 90 0.78  3.18
BuzMosO15  9.454(2) 10.906(1) 11.541(3)  103.79(1) 110.23(2) 109.06(1) 0.81  6.09
1090 124 14.9 8 3.47
B — Bup(MoO4)s 7.4468(2) 7.4468(2) 10.7192(4) 90 90 90 0.03  0.03
a — Buz(MoOy4)s 7.4985(3) 11.6911(3) 11.7266(3) 90 108.553(3) 90 0.07  0.14
EusMosO015 9.4649(6) 10.9193(6) 11.4855(8) 103.8945(7) 109.063(7) 109.461(5) 0.22 1.24
1130 15.4 17.4 7.22 5.81
B — Eus(MoO4)3 T7.4478(3) 7.4478(3) 10.7217(5) 90 90 90 0.00  0.00
1173 12 12.6 7.32 2.98
B8 — BEua(MoOy)3 T7.4498(2) 7.4498(2) 10.7228(3) 90 90 90 0.01 0.3
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1°" ciclo de calentamiento.

Tabla A2.4: Pardmetros de celda y factores de acuerdo para la muestra de Gda Mo3O12 correspondiente al

T (K) Ry (%) Ru, (%) Reap(%) x*
Fase a(4) b(A) c(4) a() B0 20 Re(%) Rr(%)
RT 14.3 15.5 10.07 238
GdyOs 10.8162(6) 10.8162(6) 10.8162(6) 90 90 90 002 003
MoOs 13.859(1)  3.6981(2)  3.9628(3) 90 90 90 002 001
763 142 17.0 10.67 253
Gdy0s 10.8512(1) 10.8512(1) 10.8512(1) 90 90 90 001 001
MoOs 14.2043(5)  3.6913(1)  3.9845(4) 90 90 90 0.02 0.2
GdaMo7Oa7 23.202(5) 14.705(4) 14.4108(4) 90 105.299(2) 90 021 041
845 13.2 15.7 11.47 1.86
Gd203 10.8634(2) 10.8634(2) 10.8634(2) 90 90 920 0.01 0.02
MoO3 14.295(1)  3.6916(4)  3.987(2) 90 90 90 0.06  0.07
GdyMorO27  23.2022(7) 14.7150(4) 14.4497(4) 90 105.491(4) 90 015 012
13.9 17.911.12 258
10.86360(4) 10.86360(4) 10.86360(4) 90 90 90 012 0.09
9.3463(5)  10.8721(8) 11.4715(7) 103.848(7) 109.467(6) 109.343(6) 0.26  0.56
23.195(1) 14.713(5) 14.4285(6) 90  105.338(5) 90 019 073
17.3 21.3 11.52 3.43
Gd203 10.8655(3) 10.8655(3) 10.8655(3) 90 90 90 024 0.02
GdaMosO5 86(6) 10.9615(9) 11.490(1) 104.775(9) 109.554(6) 108.298(8) 0.07  0.16
GdaMorOar 23.265(1)  14.694(1)  14.4406(6) 90 105.449(4) 90 011  0.14
948 16.0 20.5 10.96 3.49
Gd203 10.8641(8) 10.8641(8) 10.8641(8) 90 90 90 0.27 0.15
GdyMoyO15  9.3626(7)  10.964(1)  11.498(1) 104.77(1) 109.582(7) 108.289(8) 0.43  0.85
GdysMorOzr  23.285(3)  14.705(2)  14.419(3) 90 105.44(1) 90 058 070
o —Gdz(MoOs)s T.4693(5) 11.608(1)  11.718(1) 90 109.13(1) 90 019 029
1009 15.9 19.3 10.69 3.26
Gd203 10.8662(5) 10.8662(5) 10.8662(5) 90 90 90 017 020
GdyMosO15 9.369(2)  10.958(2) 11.4967(2) 104.79(2) 109.62(1) 108.30(1) 0.54  2.31
GdyMozO27 23.208(6)  14.681(2)  14.408(3) 90 105.32(3) 90 076 273
a—Gdz(MoO4)s  7.469(1)  11.617(1)  11.721(2) 90 109.24(2) 90 030  1.02
1050 18.1 19.6 10.68 3.38
a—Gdz(MoOy)s 7.4827(5) 11.6385(7) 11.6927(6) 90 108.659(3) 90 0.01  0.01
1090 15.9 18.9 9.93 3.64
a—Gdy(MoOy);  TA486(2)  11.644(2)  11.664(2) 90 10845(2) 90 049 036
B— Gda(MoOy)s 7.4233(3) 7.4233(3) 10.6897(5) 90 90 90 002 001
1130 14.7 17.0 10.04 2.86
B— Gda(MoO4)s T.4248(3) 7.4248(3) 10.6905(4) 90 90 90 031 0.8
1173 16.5 19.0 10.11 3.53
B — Gda(MoO4)s T7.4250(3) 7.4259(3) 10.6899(5) 90 90 90 001 0.001
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Tabla A2.5: Pardmetros de celda y factores de acuerdo para la muestra de Nd2Mo3O12 correspondiente a
los siguientes ciclos de calentamiento y enfriamiento.

T (K)  Rp(%)  Ru,(%)  Rexp(%) X
Fase a(A) b(A) c(A) B0 Rp(%) Rr(%)
1173 13.3 14.3 5.67 6.33
B T.5235(2) 7.5235(2) 10.8462(4) 0.0617 0.2460
LaMo 16.9469(14) 11.9542 (4) 15.9578 (5) 108.739 (6) 3.073 5.735
1009 11.4 11.9 6.59 3.26
LaMo 16.9195 (5) 11.8966 (3) 15.9433(4) 108.554 (2) 0.1010 0.1520
927 13 14.6 6.53 5.02

B()  16.9046 (6) 11.8749(4) 15.9313 (5) 108.564(3) 0.1180 0.1240

Tabla A2.6: Pardmetros de celda y factores de acuerdo para la muestra de SmzMo30;2 correspondiente
a los siguientes ciclos de calentamiento y enfriamiento.

T (K) Rp(%) Romega, (%) Reap(%) X2

Fase a(A) b(A) o(4) 50 Re(%) Re(%)
1090 14.8 14.5 8.17 3.15
B() 74678 (2) T.A678(2) 10.7571(4) 90 0.0024 0.0014
1009 17.1 17.3 8.71 3.94

a()  T.5333(7)  11.745(1) 11.825(2) 108.739(3) 0.0509 0.0989
B 7488(1)  T.488(1)  10.799(2) 90 0.0161 0.0214

895 15.7 15.9 8.83 3.25
o) 7.5141(3) 11.7032(5) 11.7692(7) 108.681(3) 0.0986 0.0881
845 16.6 16.9 8.78 3.71
a()  7.5093(4) 11.6805(6) 11.7559(7) 108.651(3) 0.0669 0.0732
948 16.3 16.4 8.9 3.4
a()  7.5145(4) 11.7031(6) 11.7700(7) 108.659(3) 0.1530 0.2690
1009 183 17.1 8.91 3.69
o) 7T5186(3) 11.7222(5) 11.7624(6) 108.538(2) 0.1940 0.3140
1090 147 14 .88 2.49
a()  7.5250(3) 11.7465(4) 11.7885(5) 108.671(3) 0.0881 0.2450
1173 129 13 7.47 3.03
B() 74719 (2) T7.4719(2) 10.7586(3) 90  0.0002 0.0001
RT 8.52 13 4.64 7.85
B 10.4762(5) 10.4782(6) 10.7862(5) 90  0.0216 0.0309
845 14.3 14.6 7.38 3.91
B()  TA4611(2) T7.4611(2) 10.7559(4) 90  0.0669 0.0732
927 19.7 204 8.87 5.29

a()  74822(9) 11.668(2) 11.636(2) 108.317(5) 0.1580 3.1600
B TA419(2) 7419 (2)  10.694(2) 90 0.4910 2.5300
RT 119 17.1 4.92 12.1

o) 7526(1)  11.527(1)  11.604(2) 109.11(1) 0.0775 0.183
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Tabla A2.7: Pardmetros de celda y factores de acuerdo para la muestra de Euz Mo3012 correspondiente a
los siguientes ciclos de calentamiento y enfriamiento.
T (K) Rp(%)  Ru,%) BReap(%) x*
Fase  a(A) b(A) (A 80 Rp(%) Rr(%)
1090 15.2 18.6 7.38 6.38
B()  7.4463(3) 7.4463(3) 10.7218(5) 90 0.0183 0.0183
1009 15.3 18.7 7.37 6.46
B()  7.4435(3) 7.4435(3) 10.7205(5) 90 0.0009 0.0005
948 15.1 18.6 7.39 6.37
B()  7.4403(3) 7.4403(3) 10.7201(5) 90 0.0120 0.0120
845 15.4 19.4 7.39 6.92
B()  7.4375(3) 7.4375(3) 10.7182(5) 90 0.0059 0.0030
948 15 18.2 7.47 5.92
B()  7.4403(3) 7.4403(3) 10.7195(5) 90 0.0016 0.0010
1009 15.9 19.5 7.56 6.64
B()  T.4434(3) 7.4434(3) 10.7203(5) 90 0.0082 0.0078
1090 15.3 18.1 7.69 5.53
B()  7.4465(3) 7.4465(3) 10.7212(5) 90 0.0137 0.0079
1173 13.6 14.1 7.62 3.44
B()  7.4496(2) 7.4496(2) 10.7223(4) 90 0.0186 0.0158
RT 17 16.9 11.21 2.27
B()  10.4638(5) 10.4288(5) 10.7448(5) 90 0.0914 0.1020
723 19.8 19.7 10.72 3.38
B()  7.4326(3) 7.4326(3) 10.7184(5) 90 0.0034 0.0026
823 18.7 19.1 10.76 3.15
B()  T.A4364(3) 7.4364(3) 10.7184(4) 90 0.0070 0.0061
973 19.6 20.1 11.05 3.32
B()  7.4418(4) 7.4418(4) 10.7206(5) 90 0.0054 0.0045
RT 16 19 9.6 3.91
a()  7.5666(4) 11.4834(6) 11.5263(6) 109.279(4) 0.0705 0.0781
763 14.4 16.1 10.08 2.55
a()  7.4952(3) 11.5985(6) 11.6831(5) 108.648(3) 0.1270 0.1030
1173 16 17.9 10.52 2.9
B()  7.4515(3) 7.4515(3) 10.7231(5) 90 0.0479 0.0383
a()  7.550(1) 11.639(4) 11.757(2) 109.179(9) 26.3  8.26
1090 17.6 19.9 10.67 3.49
B()  7.4471(4) T7.4471(4) 10.7218(6) 90 0.1390 0.4770
o) 7.5122(8) 11.694(1) 11.760(2) 109.03(1) 0.6430 1.0500
1009 17.4 19.3 10.79 3.18
B()  T.4446(4) T.444(4) 10.7218(6) 90  0.0081 0.0049
a()  7.4948(6) 11.696(1) 11.733(1) 108.969(6) 0.1860 0.1600
927 16.9 19.3 11.18 2.98
B()  7.4415(4) 7.4415(4) 10.7208(7) 90 0.0280 0.0264
a)  7.4967(5) 11.675(1) 11.7198(8) 108.877(4) 0.7760 1.7700
845 17.4 19.6 11.32 3.01
B()  7.4387(4) 7.4387(4) 10.7210(7) 90 0.0677 0.0407
a()  7.4963(5) 11.640(1) 11.7080(9) 108.891(6) 0.3000 0.3180
763 18.8 20.9 11.39 3.38
B() 7.4365(5) 7.436(5) 10.7201(8) 90 0.0701 0.0495
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a()  TA4951(6) 11.613(2) 11.712(1) 108.876(6) 0.2670 0.5080
612 19.6 21.8 11.34 3.60
B()  7.4334(5) 7.4334(5) 10.7195(8) 90  0.0138 0.0110
a()  7.4904(6) 11.5933(9) 11.701(1) 108.818(6) 0.1980 0.1770
573 20.4 22.7 114 3.96
B()  7.4309(6) 7.4309(6) 10.719(9) 90 0.0516 0.0536
a()  7.4895(6) 11.563(1) 11.695(2) 108.807(7) 0.1710 0.1880
478 175 19 11.44 2.77
B()  10.4935(8) 10.5028(8) 10.716(7) 90 0.2150 0.2810
a)  7.5190(7) 11.5427(8) 11.649(1) 109.156(8) 0.3130 0.9300
973 20.9 24.2 11.39 451
B0 10.475(1) 10.457(1) 10.7350(9) 90  0.3220 0.2580
a()  7.603(1) 11.515(1) 11.653(2) 109.68(1) 0.1150 0.2080
RT 18.8 211 11.45 3.38
B()  10.4627(9) 10.4312(8) 10.7374(8) 90  0.2340 0.2750
a()  7.5813(9) 11.4914(9) 11.557(1) 109.339(9) 0.3700 0.2520

Tabla A2.8: Pardmetros de celda y factores de acuerdo para la muestra de Gda M o302 correspondiente a
los siguientes ciclos de calentamiento y enfriamiento.

T (K) Rp(%)  Rup(%)  Reap(%) x*

Fase  a(d)  b(A)  c(d) B0 Rp(%) Re(%)
1090 169 19.1 10.17 3.53

B 7.4266(3) 7.4266(3) 10.6947(5) 90 0.1130 0.0775

1009 162 18.9 10.02 3.56

B()  7.4213(3) 7.4213(3) 10.6930(5) 90 0.1480  0.0596
948 16.4 18.7 9.88 3.59

B 7.4166(3) 7.4166(3) 10.6918(5) 90 0.0096  0.1530
845 15.6 18.6 9.88 3.56

B0 74124(3) 7.4124(3) 10.6909(5) 90 0.0022  0.0013
948 17.7 21.2 8.66 596 fase ferro

B0 10.4252(7) 10.4198(5) 10.7156(5) 90 0.0196  0.0622
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Anexo B

Tablas

Tabla B3.1: Presiones experimentales para diferentes series de volframatos de La-Nd

@ D,

XCALIBUR (GPa)

D ion 3% C ion 3% D

(GPa) (GPa) (GPa)

RT

Laa(WOy)s
11.40.

Ces(WOy)3

5.38, 7.38
9.35, 10.80, 12.70,
14.90, 17.30
0, 1.0, 1.94, 3.2

5.7,
9.72, 12.05,

Pra(W0y)s

RT

4.37,
8.35,

Ndy(WOy)3

3.35, 5.41, 5.91, 6.39,
3.15y 0.20 7.02, 8.10, 10.05. 8.0,4.8, 1.5
12.80, 16.30, 18.40

RT

Nd, Sm, Gd y Dy en dos experimentos diferentes.

Tabla B3.2: Presiones experimentales para diferentes series de volframatos de La, Eu,

ALBA 1 Compresién (GPa) Descompresion (GPa)
Laz(WO4)s 1.1, 1.8, 2.5, 4.2, 4.9, 6.2, .0, 8.5, 10.2 RT
0.40, 0.90, 1.80, 2.50, 3.25, 4.46, 5.30, 6.90,
Buz(WO4)3 RT
8.80, 9.30, 10.93, 15.20
ALBA 2 Compresién (GPa) Descompresion (GPa)

Nds(WOa)s

Sma(WO4)3
7.70, 8.54, 9.42, 12.11

Gda(WO4)3

8.90, 9.62, 10.85, 12.60, 17.77

1.60, 2.15, 2.92, 3.50,

Dy2(WO4)3 7.10, 7.80, 9.90, 11.20, 13.20, 14.35,
17.25, 19.04, 22.36

0.75, 1.9, 2.63, 3.5, 4.35, 4.90, 5.45, 6.15,
6.55, 7.00, 8.10, 9.60, 10.40, 12.00, 15.90
0.01, 1.15, 1.79, 4.01, 5.30, 6,50, 7.14,

1.5, 2.67, 3.87, 6.20, 7.25, 8.05, 8.32,

4.56, 5.50, 6.46,
15.60,

RT

14.00, 8.75, RT

15.00, RT
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Fig.B3.1: A la izquierda, datos brutos de DRX bajo presién de muestras de polvo de Cea(W0O4)s (XCAL-
IBUR) y refinamientos a presiones seleccionadas. A la derecha, datos brutos de DRX bajo presién de
muestras de polvo de Pry(W04)s (XCALIBUR) y refinamientos a presiones seleccionadas. Los patrones
con la etiqueta R corresponden a presiones liberadas a partir de 10.1 GPa para el Cez(WO4)s y a partir
Para ambos compuestos se muestran los datos experimentales (lineas
rojas) junto con los calculados (lineas negras). Las barras azules indican las posiciones de las reflexiones

de 17.3 GPa para el Prz(WO4)s.

de Bragg para la fase . Los picos satélites se indican con barras rojas.
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Fig.B3.2: A la izquierda, datos brutos de DRX bajo presién de muestras de polvo de Nd2(WO4)3 (ALBA2)
v refinamientos a presiones seleccionadas. A la derecha, datos brutos de DRX bajo presién de muestras
de polvo de Sma(W0O4)s (ALBA2) y refinamientos a presiones seleccionadas. Los patrones con la etiqueta
R corresponden a presiones liberadas a partir de 15.9 GPa para el Nd2(WO4)3. Para ambos compuestos
se muestran los datos experimentales (lineas rojas) junto con los calculados (lineas negras). Las barras
azules indican las posiciones de las reflexiones de Bragg para la fase . Los picos satélites y las impurezas

T 3 ¥
20()

10

6 &
20()

de Ndz(WO4)sy Sm2(WO,)s se indican con barras rojas.
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Fig.B3.3: A la izquierda, datos brutos de DRX bajo presién de muestras de polvo de Eus (W O4)s (ALBAL)
y refinamientos a presiones seleccionadas. A la derecha, datos brutos de DRX bajo presién de muestras de
polvo de Euz(WO4)3 (DIAMOND) y refinamientos a presiones seleccionadas. Los patrones con la etiqueta
R corresponden a presiones liberadas a partir de 15.20 GPa para el Eu(WO,)s. Para ambos compuestos
se muestran los datos experimentales (lineas rojas) junto con los calculados (lineas negras). Las barras
azules indican las posiciones de las reflexiones de Bragg para la fase . Los picos satélites y las impurezas
se indican con barras rojas.
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Fig.B3.4: A la izquierda, datos brutos de DRX bajo presién de muestras de polvo de Ho2(WO,4)3 (DI-
AMOND) y refinamientos a presiones seleccionadas. A la derecha, datos brutos de DRX bajo presién de
muestras de polvo de Tha(WO4)3 (DIAMOND) y refinamientos a presiones seleccionadas. Los patrones
con la etiqueta R corresponden a presiones liberadas a partir de 8.5 GPa para el Tbz(WO4)3 y de 8.5 GPa
para el Hoz(WO4)s. Para ambos compuestos se muestran los datos experimentales (lineas rojas) junto
con los calculados (lineas negras). Las barras azules indican las posiciones de las reflexiones de Bragg para
la fase a.
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Fig.B3.5: A la izquierda, datos brutos de DRX bajo presién de muestras de polvo de Laz(WOa)s (ALBA1).
A la derecha, datos brutos de DRX bajo presién de muestras de polvo de Euz(WO4)3 (ALBA2). Se puede
apreciar la pobre calidad de los datos recogidos en ALBA1 en comparacién con ALBA2, sin embargo, la
transicién de fase es distinguible entre 4 y 6 GPa.
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Anexo C

Figuras
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Fig.C4.1: Patrén de difraccién del Eus(MoOs)s sintetizado a 773 K (negro), 823 K
(rojo), 873 (azul) y comparado con la fase o - Eua(Mo0O4)s (oliva) y 3-Eua(MoO4)s
(negro).

“LJLJM"LU uwjdw

200)
Fig.C4.2: Patrén de difraccion del Hoz(MoO,)s sintetizado a 873 K (azul) y com-

parado con la fase 8 - Hoa(MoO4)s (rojo) y la fase v hidratada del Hoz(MoO4)s
(negro).
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Fig.C4.3: Patrén de difraccién del Tha(MoO4)s sintetizado a 873 K (negro) y a 923
K (rojo) y comparado con la fase o — Tha(MoOs4)3 (azul) y la fase 3-Tba(MoOa)s
(oliva).
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Anexo D

Tablas

Tabla D5.1: Datos estructurales (Coordenadas X, Y, Z y factor isotrépico de Debye-
Waller, Biso) para la solucién sélida Las—, Er,(MoO4)s con x =1.25.

z =125 X(A) Y (A) Z(A)  Biso(A?)
La/Er (Site 1) 0.017(3) 0.30960 0.26357  0.85(4)
La/Er (Site 2) 0.80960 0.00000 0.73643  0.85(4)

Mo(1) 0.20760 -0.0104(8) 0.35905  1.05(5)
Mo(12) 0.50000 0.79241  0.64095  1.05(5)
Mo(2)  0.2428(6) 0.7428(6) 0.00000 1.05(5)
o(1) 0.188(3) 0.014(4) 0.52054  0.2(2)
0(12) 0.467(2) 0.806(3) 0.47946  0.2(2)
0(2) 0.118(3) 0.508(5) 0.324(3)  0.2(2)
0(22) -0.019(4) 0.876(3) 0.702(3)  0.2(2)
0(3) 0.158(3) 0.665(3) 0.667(2)  0.2(2)

0(32) 0.385(3) 0.867(3) 0.733(2) 0.2(2)
0(33) 0.159(3)  0.843(3) 0.2999(7) 0.2(2)

0(34) 0.395(3) 0.603(3) 0.2999(7) 0.2(2)
0o(4) 0.306(3) 0.619(3) 0.90367  0.2(2)
0(42) 0.165(3) 0.852(3) 0.90367  0.2(2)
0(43) 0.125(3) 0.656(3) 0.092(4)  0.2(2)

01(44) 0.356(3) 0.825(3) 0.101(4) 0.2(2)
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Tabla D5.2: Datos estructurales (Coordenadas X, Y, Z y factor isotrépico de Debye-
‘Waller, Biso) para la solucién sélida Laz—Ers(MoOy4)s con x =0.75.

©=1 XA) YA 2D Bio(A)
La/Er (Site 1) 0.0082(6) 0.30960  0.26357  1.03(4)
La/Er (Site 2) 0.80960  0.00000  0.73643  1.03(4)

Mo(1) 0.20760 -0.0099(10) 0.35905  1.35(5)
Mo(12) 0.50000  0.79241  0.64095  1.35(5)
Mo(2) 0.2465(8) 0.7465(8)  0.00000  1.35(5)
o(1) 0.202(3)  0.00000 0.5265(11) 0.2(2)
0(12) 0.488(4)  0.789(3) 0.4735(11) 0.2(2)
o(2) 0.1385(12)  0.50000  0.320(3)  0.2(2)
0(22) -0.027(4) 0.8615(12) 0.699(3)  0.2(2)
0(3) 0.145(2)  0.643(2)  0.652(2)  0.2(2)
0(32) 0.365(2)  0.867(2)  0.768(2)  0.2(2)
0(33) 0.150(3)  0.848(3) 0.2896(10) 0.2(2)
0(34) 0.383(3)  0.619(3) 0.2896(10) 0.2(2)
o(4) 0.306(3)  0.607(3)  0.882(4)  0.2(2)
0(42) 0.154(3)  0.852(3)  0.909(4)  0.2(2)
0(43) 0.122(5)  0.670(5)  0.083(3)  0.2(2)
01(44) 0.361(5)  0.859(5)  0.088(3)  0.2(2)

Tabla D5.3: Datos estructurales (Coordenadas X, Y, Z y factor isotrépico de Debye-
Waller, Biso) para la solucién sélida Laz— . Er.(MoO4s)s con x =0.75.

z = 0.75 X(A) Y (A) Z(A) Biso(A?)
La/Er (Site 1) 0.0080(7) 0.30960  0.26357 0.69(5)
La/Er (Site 2) 080960 0.017(7) 0.73643 0.69(5)

Mo(1) 0.20760 -0.0113(12) 0.35905 1.13(7)

Mo(12) 0.50000  0.79241  0.64095 1.13(7)

Mo(2)  0.2442(8) 0.7442(8) 0.00000 1.13(7)

o(1) 0.194(4) -0.020(5) 0.51418 0.8(3)
0(12) 0.474(4)  0.800(4) 0.48582  0.8(3)
0(2) 0.12781  0.50000 0.323(4) 0.8(3)
0(22) 20.010(7)  0.87218  0.702(4) 0.8(3)
0(3) 0.156(2)  0.660(2) 0.657(3) 0.8(3)
0(32) 0.388(2)  0.882(2) 0.753(3) 0.8(3)
0(33) 0.161(3)  0.847(3) 0.272(5) 0.8(3)
0(34) 0.382(3)  0.615(3) 0.318(5) 0.8(3)
0(4) 0.205(4)  0.635(4) 0.887(6) 0.8(3)
0(42) 0.157(4)  0.857(4) 0.914(6) 0.8(3)
0(43) 0.113(4)  0.694(4) 0.093(3) 0.8(3)
01(44) 0.355(4) 0.851(4) 0.093(3) 0.8(3)
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Fig.D5.1: Patrén de difraccién de la fase o del Laa(MoO4)s
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Fig.D5.2: Patrén de difraccién de la fase v hidratada del Era(MoO4)s
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Fig.D5.3: Patrones de difraccién de las tres muestras estudiadas y com-
paradas con la fase 8’-Gda(MoOy)s
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Campo miximo (kV/em)

Fig.D5.4: Polarizacién remanente (P,) y polarizacién méxima (Ppaz) en
funcién del campo méximo a temperatura ambiente y 33 Hz para las tres
muestras estudiadas
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Fig.D5.5: Campo coercitivo (E.) en funcién del campo maximo a tempe-
ratura ambiente y 33 Hz para las tres muestras estudiadas
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Fig.D5.6: Parte real de la conductividad eléctrica en funcién de la fre-
cuencia a varias temperaturas para el LaEr(MoOy)s.
corresponden con los ajustes a la ecuacién 55.4
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Fig.D5.7: Parte real de la conductividad eléctrica en funcién de la frecuen-

cia a varias temperaturas para el Lay .25 Ero.75(MoO,4)s3. Las lineas sélidas
corresponden con los ajustes a la ecuacién 5.4
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