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ANTECEDENTES ¥YBJETIVOS

A comienzos de la década de los noventa, el Gradowestigacion en el que se
ha realizado el presente trabajo comenzo6 el estielicomportamiento de iones 4f en
el espacio interlaminar de silicatos laminareshbiestudio surge a raiz de otro anterior
sobre propiedades estructurales generales y defisigode los 6xidos de elementos 4f,
que concluyd con la necesidad de estudiar el campanto de los iones Ln (lll) en
una matriz apropiada, eligiéndose para ello lasasds mencionados. Asi, el Grupo de
Investigacion inicia el estudio de los mecanismesnieraccion de estos iones con la
red del silicato laminar y las modificaciones degtay corto alcance producidas tras
diversas series de tratamientos térmicos e hidnates. Estos estudios, si bien
iniciados con un caracter fundamentalmente basieaxtendieron al campo aplicado
de los nuevos materiales a partir de un hallazgeaslmente relevante y consistente
en la generacién de disilicatde lutecio (LuSi,O;) a temperaturas 500°C por debajo de
las minimas observables en el diagrama de fasesistema LuO; — SiG.' Dicha
sintesis se consiguid tras someter a tratamiedtotermal a 400 °C un silicato laminar
(montmorillonita) homoionizado en lutecio. EI memtado hallazgo aporto, junto a su
interés basico, un proceso posible y eficaz paralmlacenamiento definitivo de
residuos radiactivos. De hecho, una de las lineamubestigacion actuales del Grupo
consiste en el estudio de la formacion de distisate tierras raras a partir de silicatos

laminares como mecanismo inmovilizador de residadmctivos de alta actividad.

La segunda linea de investigacion del Grupo, intierge relacionada con la
primera y donde se encuentra enmarcada la pre3esie Doctoral, consiste en el
estudio de la Quimica del Estado Sdélido de los ipsoplisilicatos de tierras raras
(RE:SiO7). Dichos compuestos se caracterizan por presgamorfismo con la
temperatura, la presion y el tamafio del catiorieteatrara, de manera que se conocen
hasta ocho formas polimérficas diferentes. La égdald de los disilicatos de lantanidos
puros con la temperatura ha sido ampliamente estadien la bibliografia,
encontrandose en la serie “Structure and Bonding'detallado capitulo al respecto
publicado en 1973 por J. FelschEn la Figura 1 se han representado los polimorfos

observados para cada O, con la temperatura, segun consta en el mencionado

" Si bien el nombre correcto asignado por la IUPA®s compuestos &Si,0; es el de ortodisilicatos
(prefijos debidos al grado de hidratacion y condeit® del Si, respectivamente), en el transcursia de
presente memoria se empleara el término simplaiddi¢ato” dado su uso mucho méas extendido en la
bibliografia.



ANTECEDENTES ¥YBJETIVOS

capitulo. Aunque la mayor parte de las estructdeass polimorfos de los disilicatos de
tierras raras se encuentran ampliamente descritda bibliografia, existe aun cierta
controversia en cuanto a la estructura de alguaaalds, fundamentalmente en lo que

respecta a los polimorfgsy & de Y>Si,O7."
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Figura 1: Esquema de los diferentes polimorfos dgSR8; observados segun la temperatura y la tierra
rara. Tomado de Felsche.

Por otra parte, el estudio de sistemas binaridsgiados por la mezcla de dos
elementos de tierras raras, es muy escaso enliagpdfia. Hasta el comienzo de la
presente Tesis Doctoral, s6lo se encontré publicadestudio muy breve sobre el
sistemap-Y.SibO; — B-S6:Si,O;. ° El andlisis de estos sistemas resulta especiament
interesante tanto desde el punto de vista aplicamioo desde el punto de vista
académico. Respecto a su aplicacién tecnoldgica,mencionados sistemas tienen
importancia en la sinterizacion de cerdmicas estrales avanzadas como el nitruro y
el carburo de silicio (8N4 y SiC). Ambas ceramicas presentan caracteristjaadas

hacen muy Utiles para aplicaciones a alta temperataspecialmente su dureza,

T Es necesario destacar en este punto que tantioetdmo el escandio se pueden incluir dentro del
grupo de las Tierras Raras debido a sus similitedeslos elementos lantanidos tanto en configuracio
electrénica, similar a la del lantano, como enaadnico, por ejemplo, el de su catién trivalentéllY)

en coordinacion octaédrica (0,900 A) es muy pacealdiel Ho (lIl) en la misma coordinacion (0,901 A
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resistencia a la oxidacion, y coeficiente de exigent&rmica, entre otras. Sin embargo,
estos solidos covalentes resultan dificiles deesigdr debido a la escasa difusion de
iones en el seno del materidhicialmente se emple como aditivo de sinteri@ac!
oxido de Magnesio (MgO), que no resultd Gtil debédta pérdida de resistencia a alta
temperatura como consecuencia de la formacion defase vitrea intergranular de
silicato con impurezas alcalind$Posteriormente se demostré que el empleo de éxidos
de tierras raras como aditivos de sinterizaciorggan simples o mezclados, provoca la
formacion de una fase vitrea de estequiometriaSRB; en los intergranos de la
ceramica que, tras la cristalizacion, mejora netalhte las propiedades de la misma a

§2101112131415p0r |0 tanto, el conocimiento de las estructuras

alta temperatur
cristalinas adoptadas por la fase,BED;, a diferentes temperaturas y contenidos en
tierras raras resulta de especial interés pararfgension del comportamiento de las
mencionadas ceramicas estructurales avanzadass\farioreS*® han demostrado que
las propiedades delsBl; y del SiC a alta temperatura estan correlacionedia! radio
ionico del cation de tierra rara del 6xido empleadmo aditivo de sinterizacion, de
manera que a menor radio iénico de la tierra ssrabservan mejores propiedades en el
material resultante. Los tres 6xidos que han mdstten mejor comportamiento en este
sentido son SOs, LU0z y Y,0s3. Asi pues, el establecimiento de la estructuraizdia
por los miembros de los sistemas&uO; —Y,Sib,0O;7, S6SiHbO; —Y2Sib0O7 y Lu,SiO; —
S6SibO7, cuya formacion se espera en los intergranossledeamicas sinterizadas en
presencia de los 6xidos correspondientes, es mexgsaa determinar el potencial

interés de estos soélidos en los diversos procgsizados donde se postula su empleo.

Asimismo, la eleccién de estos sistemas no se stidbea aspectos de aplicacion
tecnologica, sino que se justifica académicamdtitenterés académico del estudio de
sistemas binarios de disilicatos de tierras raesgde en el polimorfismo comentado
anteriormente. Los disilicatos de lutecio y de mdaa cristalizan ambos en la misma
estructura, denominadgia(o C), en todo el rango de temperatura, como serga en la
figura 1. En cambio, el disilicato de itrio soloistaliza en dicha estructura en el
estrecho margen de 1200 °C a 1300 °C, presentarddmas temperaturas las fases
distintasy, a, y y 6. El polimorfoy no se observa en dicha figura porque su campo de
estabilidad se sitla a temperatura inferiores #ADO0no estudiadas por Felsche para
Y 2Sib0; y HO:SIOy.



ANTECEDENTES ¥YBJETIVOS

En relacién con los antecedentes expuestos, séeatan los siguientes objetivos

gue constituyen los pilares de la presente TestsdDal:

1) Aclarar los aspectos desconocidos y/o controvestigativos a la estructura de
los polimorfos del disilicato de itrio puro §38i,0;). Para ello se han registrado,
espectros de Resonancia Magnética NucledPtleque mejoran sensiblemente
a los publicados con anterioridad o bien se publagui por primera vez para
alguno de los polimorfos, con el consiguiente bierepara la elucidacion de

las estructuras correspondientes.

2) Analizar la estructura, a largo y corto alcancelodediferentes miembros de los
sistemas binarios 8,07 - Y,SibO;, SeSiO; - Y2SibO7y LU,SibO7 - S¢S0y
para determinar la solubilidad sélida de un comptnen otro y establecer,
finalmente, el diagrama Temperatura — Composiciéncdda uno de los

sistemas.

Asi, el primer capitulo de la secci®esultadosstara dedicado a cubrir el primero
de los objetivos planteados, mientras que el segobgetivo se alcanzard a través de
los tres capitulos subsiguientes, en los que skzarém cada uno de los sistemas
mencionados. Finalmente, se realizara iscusion Generalconjunta de los tres

sistemas binarios estudiados.
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La caracteristica principal de las soluciones s8lids la composicion variable,
dentro de un rango determinado, conservandosesiaariase cristalina. Se distinguen
tres clases de soluciones sélidas: sustitucionelssticiales y por omision, siendo la
tercera de ellas la menos comun. La formacion teismes solidas sustitucionales, de
interés en relacion con el presente trabajo, regudeterminadas condiciones en los
iones sustituyentes tales como similitud de radioco, electronegatividad y valencia,
ademas de una estructura comun en los dos compsragitsistema. Asi, la posibilidad
de sustitucién de un ion por otro resulta favoracitbsde una base termodinamica, si
los radios son parecidos. Segin A.R. Wésk observa la regla general (denominada de
Hume y Rothery para el caso de aleaciones metaligague los radios pueden diferir
como maximo en un 15 %, disminuyendo el rango deposiciones con la
aproximacion a ese limite superior. La tabla 1 nraesos radios idnicos, en
coordinacion octaédrica, de los cationes de tieaess integrantes de los tres sistemas
binarios analizados en la presente Tesis Doctooal.radios empleados a lo largo de la
presente memoria son los radios i6nicos de ShaAmoacedentes de la revisién de los
tradicionales radios de Shannon y Pretittj bien se podrian haber empleado
igualmente los radios cristalinos de los mismosrast Los denominados “radios
i0nicos” estan basados en las distancias interaredede oxidos y fluoruros, siguiendo
las consideraciones de Pauling, mientras que &mids cristalinos” se obtienen a partir
de estudios cristalograficos de rayos X, pero andgosefieren al radio de aniones y
cationes. Los “radios i6nicos” son mas exactos patianes pequefios y cargados.

Tabla 1: Radios ionicos de los iones RE (lll) estdd$aen la presente Tesis Doctoral

Sistema Radio i6nico RE (A)| Radio iénico RE” (A) | Diferencia
RE;Si,O; — RE%Si,O7 | en coordinacion VI en coordinacion VI (%)
Lu,SibO7 - Y2SiOy 0,861 0,900 3,3
S6SikO7 - LupSi,Oy 0,745 0,861 13,5
SeSikOy - Y2SiOy 0,745 0,900 16,3

Respecto a lalectronegatividadle los iones, los elementos de tierras raras que
forman parte de los sistemas analizados en la migeskesis Doctoral incluyen al
lutecio, itrio y escandio. En la escala de eledgatividad de Allred-Rochow, que
comprende los valores desde 0,86 para el francétahg 10 para el fldor, los tres
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elementos mencionados presentan valores muy préxdaocelectronegatividad: 1,04,

1,11y 1,20, para lutecio, itrio y escandio, re§igamente.

Por otra parte, la existencia de un rango elevaglosukstitucion entre dos
componentes, extensible hasta el isomorfismo dgila ser completo, exige ademas
gue los componentes extremos del sistema seanristiasales. Asi, en el campo de los
silicatos, es bien conocido que la forsterita §$16,) sélo llega a sustituir un 20 % de
Mg (1) por Zn (Il), a pesar del valor muy parecide los radios de ambos iones, 0,860
A'y 0,880 A, respectivamente. Ello es debido asiauetura diferente de la willemita
(Zn,Si0y). Ademas, la existencia de polimorfismo en cuacude los componentes del

sistema genera complejidad en el estudio estrdctura

Finalmente, el comportamiento de los elementos aeTébla Periddica
denominados tierras raras (RE) se encuentra rakdio intimamente con la
configuracion electrénica particular, intervinienegpecialmente el valor del momento
orbital total L. El estudio presente se ha limitaglocationes con configuraciones
electrénicas que presentan capas completas, céinalidad de eliminar la posible

influencia del momento orbital total.

En la presente Tesis Doctoral se analizan las itianes de fase con la
temperatura y la composicion en los sistema$Skd; —Y,Si,07, S¢SiO7 —Y,SibO; y
Lu,Si,O; —SeSibO;. Con base en las propiedades expuestas, se palds diguientes
hipétesis en cuanto al comportamiento de cada enellds. El Ultimo de los sistemas
debe resultar, en principio, el mas sencillo, puegte sus dos miembros finales son
isoestructurales a lo largo de todo el rango degésatura [§-RE,Si,O;). La diferencia
de tamafio entre Sc (lll) y Lu (Ill) en coordinacidctaédrica, que es la presentada por
la tierra rara en la estructupaRE;Si,O;, es de 13,5 %, por lo que es previsible que el
Lu (II) sustituya al S¢lll) a lo largo de todo el sistema, formando unhision sélida
completa. El comportamiento de los dos sistemamntes, LuSib,O; — Y,SiO7 y
S6SiO7 —Y2SibO7, se prevé mas complejo debido al polimorfismo gaeacteriza al
miembro final comun de ambos sistemas, como se roned el capitulo anterior. Asi,

Y 2SiO7 presenta cinco polimorfos distintos con la temipgea siendo uno de ellos el
polimorfo B, que es el Unico presentado por%ikO; y SeSiO;. La diferencia de
radios entre Y(III) y Lu (Ill) y entre Y (Ill) y Sc (Ill) es del 3,3 % y 16,3 %,
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respectivamente, por lo que en el primero de Istemsias es probable la formacion de
una solucién sélida completa desde un miembro &natro en el rango de temperatura
en el queB-Y,SibO; es estable; asimismo, es también probable quei éll). pueda
compartir con el Y(lll) el sitio cristalogréafico de la tierra rara em rango de
composiciones limitado en el resto de polimorfos.e8nbargo, en el sistema,;SeO—

Y 2Si,O7 podria esperarse cierta limitacion en la formadeérsoluciones solidas, debido
al valor mas elevado en la diferencia de radioga@nde los iones sustituyentes (16,3
%), que se encuentra muy cercano al limite gerestblecido. Finalmente resulta
arriesgado realizar hipdtesis sobre la presenciao ade regiones bifasicas en los

diagramas temperatura-composicion en ambos sistemas

Teniendo en cuenta las consideraciones expuestfesidas a la hipétesis de
trabajo, y los objetivos descritos en el capituitedor, se ha elegido la metodologia
que se detalla a continuacion. En primer lugara patarar los aspectos controvertidos
referentes a la estructura cristalina de los ditexe polimorfos de XSi,O;, primer
objetivo de la presente Tesis Doctoral, se harcseleado, tras diferentes ensayos, los
métodos de sintesis capaces de producir el polinmoéfs puro y cristalino en cada caso.
Una vez asegurada la maxima pureza mediante ddrace rayos X, se procedio al
analisis del entorno local del itrio y silicio eada uno de ellos mediante Resonancia
Magnética Nuclear bajo giro en el Angulo Magico % y ?°Si, para confirmar o
refutar los datos publicados en la bibliografiaspeto al segundo de los objetivos, que
constituye el cuerpo principal de esta Tesis Dattae han sintetizado, mediante el
método sol-gel, elegido por ser el que asegurab@aagior grado de homogeneidad
quimica, un conjunto completo de composiciones d@déacuno de los sistemas a
estudiar. Dicho método proporciona un xerogel ertipa final de la sintesis, que
constituye la muestra base a partir de la cual esdizaron los calentamientos
pertinentes, con el objetivo de obtener muestraspgumitieran establecer la estructura
cristalina en cada caso, asi como las temperaferransicion entre polimorfos. Para la
obtencién de estos datos se ha empleado técnicasta@io a largo y corto alcance
como la Difraccion de Rayos X (XRD), la Resonardegnética Nuclear bajo giro en
el Angulo Méagico (MAS-NMR) y la Microscopia Electiga de Transmision (TEM).
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lI.LA DIFRACCION DE RAYOS X. METODOS RIETVELD Y LE
BAIL.

La Difraccion de Rayos X (XRD) permite la identd@én de las fases
cristalinas existentes en un sélido por comparac@mdiagramas patrones registrados
en bases de datos. Sin embargo, esta técnica atil eslo para la identificacién de
fases. El estudio de la posicion e intensidad de skfiales de difraccion aporta
informacion sobre el sistema cristalino, los panhosede red e incluso las posiciones
atomicas en la celda unidad. Dado que hasta el mtonat refinamiento estructural a
partir de diagramas de difraccién de rayos X devgaio constituye una técnica
rutinaria de andlisis, y en atencion a lectorefanuliarizados con la técnica, se aflade a

continuacion un breve resumen de sus fundamentos.

El método consiste en desentrafiar la estructustaltinia tridimensional a partir
de la proyeccién unidimensional de su red recipresalecir, el diagrama de difraccion
de polvo. Fue ideado por el Dr. H. Rietvélén 1969 para datos de difraccion de
neutrones y modificado por Céxyoung® y Thoma$ para datos de rayos X y de de
radiacion sincrotron. El Método de Rietveld se basda suposicion de que el diagrama
de difraccién medido, generalmente dado como Iidadsfrente a 2 theta, se puede
aproximar mediante una expresion analitica queiemmtparametros instrumentales y
estructurales. Se compara el diagrama de difracafsulado con el observagmnto
por puntq es decir, el Método de Rietveld no emplea lasnsidlades integradas de los
picos de difraccion sino que emplea todo el diagrae difraccion. EI modelo,

calculado, consta de tres partes:

1) Modelo cristalogréfico, que describe el tamafionyetiia de la celda unidad,
las posiciones atomicas y los factores de despiandonatomico.

2) Modelo instrumental, que describe la Optica y aunfacion del
difractometro.

3) Modelo del perfil, que describe la forma del pico.

Para una fase simple, la intensidad calculada para cada punto @3 se

obtiene como suma de las contribuciones de todasefiexiones (K) que contribuyen
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con intensidad a ese punto del difractograma, masohtribucion debackgroundo

fondo a dicho punto {y):
2
Yei = s LR P(26; - 26,) O A+,
donde, para cada punto i (i=1 a unos miles pangdoarcon pasos de 0,02° a 0,08p. 2

s: factor de escala de la fase pura estudiada.idepde la cantidad de muestra
irradiada, de la intensidad de rayos X del tubojadéptica usada y de la eficiencia
cuantica del detector.

Lk: factores lorentziano y de polarizacion y un téonide multiplicidad dependiente de
la simetria

®(26; - 28,): funcion que describe la forma del pico; normaiteepseudo-Voigt (pV)
en XRD, que es una mezcla de Lorentziana y Gawssiayo % es refinable: pV L

+ (1) G.

Ok: término de orientacion preferente que da idetadkstribucion no ideal (o sea, no
al azar) de los cristalitos llevando al aumentdesigtico de la intensidad de ciertas
clases de reflexiones (también llamados polos)e Efecto se denomina también
“textura”.

A: Factor de absorcion; depende del espesor de uestna, de la geometria de
difraccion y del coeficiente de absorcidn

Y- Valor delbackgroundpara el punto i

F. Factor de estructura de la reflexion k, que ddpedel tipo de atomos y de su

distribucion en la celda unidad:
F == Nfiexp[2ri(hx; + ky; + I1z)] exp[-Bsen®/A’], donde
h, ky I son los indices de la reflexion K
Xj, ¥j Y Z son las coordenadas fraccionales del atomo j srodelo

N;j es el factor de ocupacion del sitio

fj es el factor de dispersion atomica del atomo j
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Bj es el parametro de desplazamiento atémicoﬁ(éndel atomo j, en la

aproximacion isotropica (no se suelen usar parédsele desplazamiento atémicos

anisotropicos o de rango superior en difracciopaleo).

Si se calcula la cantidad

S =Zw; (yoi_yci)Z’

donde
W; es el peso asignado a cada punto
Y.i = intensidad del punto i en el diagrama obser(agperimental)

y.i = intensidad del punto i en el diagrama calculado

se obtiene una estimacidén cuantitativa del ajusteeeel diagrama observado y el
calculado. Lo ideal es quey Suera = 0. Como el valor dey Slepende de las

estimaciones reales de varios parametros (instiatesny estructurales) se aplica
generalmente una rutina de minimizacion para catallmejor conjunto de parametros
(el que de lugar aly3nas bajo), a través de varios ciclos de minimesi@dos. Por lo

tanto, el Método de Rietveld sélo puede modificageramente un modelo
preconcebido, construido a partir de conocimieptesios de la estructura.

Mediante Método de Le Bail,posterior en el tiempo al de Rietveld y
ampliamente empleado en esta Tesis Doctoral, sgepolgtener informacién sobre los
parametros de la celda unidad y sobre el tamagasidnes de los dominios cristalinos.
Basado en el algoritmo propuesto por Rietveld,gatanicialmente un valor arbitrario e
igual a todos los factores de estructura Fk, queemgen del tipo de atomos y su
distribucion en la celda unidad. Este parametrajestado reiterativamente mediante un
procedimiento de minimos cuadrados junto con loBlge de picos y parametros de la
celda unidad, no considerando, por lo tanto, nipl&metros atomicos ni la escala de

intensidad.
Los diagramas de difraccion presentados en estaorigrse tomaron en un

difractometro Siemens D-501 equipado con filtro dquel y radiacion de cobre

CuK,1 2. Las muestras, previamente molidas, se depositobre un portamuestras de
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vidrio. Los diagramas de difraccion para la idecdi€ion de las fases se registraron en
un rango 10° - 65°2con pasos de 0,05° y 5 segundos de adquisicioa.dBéener los

parametros de red, los diagramas se registrarorucqraso de angulo de 0,02° y 10
segundos de tiempo de adquisicién, en un range 129° ® y usando silicio elemental

como estandar interno. Para realizar el refinaroi@structural, se sustrajo en primer
lugar el ruido de fondo de los correspondientegrdimas de difraccion usando para
ello el programa informatico X'Pert HighScdréPosteriormente, con ayuda de los
programas GSASy TOPAS vy siguiendo el método de Le Bail, se refinaron los
parametros de red y los perfiles de linea y finalmee llevd a cabo el refinamiento de
la estructura por el método Rietveld, refinandadianes de fase, factores de ocupacion
de los distintos atomos de tierra rara, factoresdpicos de temperatura y posiciones

atémicas.

LB RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE ESTADO
SOLIDO (MAS-NMR)

Junto a la Difraccién de Rayos X, la ResonanciarMtiga Nuclear constituye
una de las técnicas de referencia usadas en esta Dectoral. Su aplicacion a
materiales en estado sélido no es tan comin comestado liquido, debido a la
presencia de interacciones de caracter anisotropnExistentes en liquidos, que
complican la interpretacion de los espectros. Lasdidas presentan igualmente
dificultades técnicas no existentes para medidagstado liquido. Sin embargo, el
desarrollo reciente tanto tedrico como técnico éehb de la MAS-NMR una potente
herramienta que proporciona valiosa informaciérresdd estructura a corto alcance de

los sdlidos, que no deben, necesariamente, stlicriss.

Para una descripcion méas extensa de los fundamee@gos basicos y
aplicaciones a la Quimica del Estado Sélido dedsoRancia Magnética Nuclear puede
consultarse el articulo publicado por el autorsta &esis Doctoral en Anales de la Real
Sociedad Espafiola de QuimicBsta técnica instrumental se basa en el hechoeleat
aplicar un campo magnético externo sobre una najetis niveles energéticos

nucleares de aquellos nucleos magnéticamente aativopen su degeneracion, como
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se muestra en la figura 1. Para un nucleo aisladesgin ¥, esta separacion entre los

dos nuevos estados de energia se describe segun:

AE = yE—Il [B,
271

dondey es el coeficiente giromagnético del nacleo acyiv®, es el campo magnético

externo.

Dicha separacion de energia depende también dehenhmediato del nucleo,
asi como de la presencia de otros nlcleos magmétita activos cercanos al nucleo
medido que se puedan acoplar, lo que permite abtarermacion quimica y

estructural.
B M m=- ]/2
~
AE
PR m=+ 1/2
a L

Figura 1: Diagrama de niveles de energia de espétear de un nudcleo de espin % y coeficiente
giromagnético mayor que cero en presencia de upcanagnético externo.

En la presente memoria se presentan estudios de NMS tanto de’°Si como
de®Y, si bien los primeros son los méas extensos. Aargwbundancia natural &Si
es relativamente baja, de un 4,7%, este nuclecemi@sin espin nuclear %, lo que
simplifica los analisis, en comparacion con nucld@snayor espin nuclear, y permite la
obtencion de espectros con una resolucién apropada llevar a cabo los estudios
estructurales a corto alcance presentados en estaoi&. Igualmente, la ausencia en
los materiales estudiados de otros nlcleos magndgicte activos como éH que
puedan interaccionar con €8i, complicando los espectros, hace que no seaaréte
el uso de programas complejos de pulsos. De estmfee obtienen también espectros
cuantitativos. Las medidas presentadas en la gee3esis Doctoral se llevaron a cabo
en un espectrometro Bruker AVANCE DRX400 (9,39 Tuipado con una sonda
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multinuclear, en el que €Si resuena a 79,49 MHz. Las muestras, previamente
molidas, fueron compactadas en rotores de zircendmm de diametro. La velocidad
de giro se fij6 en 11 kHz. Los espectros se rajistr usando un programa de pulso
simple de una duracién de 2,5 us (un pulso de @a&e a 7,5 us) y un tiempo de
espera entre pulsos optimizado a 600 s, debiddemta relajacion de las muestras, que
presentan por lo general una cristalinidad eleyada poseen nucleos, como el proton,
que faciliten la relajacion. Los desplazamientoBmigpos se han referido a ppm desde

tetrametilsilano (TMS).

Por otra parte, el itrio muestra un unico isotopan un 100% de abundancia
natural, 2%y, magnéticamente activo y con un espin nucledtddmbas caracteristicas
harian del itrio un nucleo ideal para su analisglieante NMR. Sin embargo, debido al
bajo valor de su constante giromagnétic, el ®*Y es un isétopo muy poco sensible y
presenta elevados tiempos de relajacion, tantq dero de F, como se observa en las
ecuaciones de Bloch que describen la velocidaéldgacion, transversal y longitudinal,

del vector magnetizacion:

Mz =M, B ], + (Mo "M

dM M
Y= MM, B+ 74

donde

Y : constante giromagnética

T1: constante de relajacion longitudinal

T, : constante de relajacion transversal

M. : componente en z del vector magnetizacion M

M,y : componente en el plano xy del vector magnetiraM
Mo : modulo del vector magnetizacion

Bett : campo magnético efectivo

Resulta, por lo tanto, complicado obtener espedalegesonancia magnética

nuclear dé€Y con una buena relacién sefial/ruido en tiempasnataes de adquisicion.
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La sonda de MAS-NMR de la que se dispone en el CIQTentro de
Investigaciones Cientificas Isla de La Cartuja)almanza la frecuencia de resonancia
del 2%, por lo que hubo que recurrir al empleo del espetetro instalado en €lentre
de Recherche Sur les Matériaux a Haute TempérglQRMHT-CNRS) en Orléans,
Francia. Se trata de un espectrémetro Bruker MSL,-80 el que €°Y resuena a 14,7
MHz. Las muestras en polvo de los diferentes pafiosode Y¥;Si,O; se compactaron en
rotores de zircona de 7 mm, que se hicieron girana velocidad de 4 MHz bajo el
angulo magico. Los espectros, de pulso simplegegestraron usando pulsos de 10°,
optimizando el tiempo entre pulsos, d1, a 6 segsindos desplazamientos quimicos

para®®Y se refieren a una disolucién 1 M de ¥ClI

Los espectros tanto d&Si como deé*®Y se simularon con el prograndanfit,*
que permitid ajustar el desplazamiento quimico,ahaplitud, anchura y relacion
gaussiana/lorentziana de cada sefial. Los despleatm®i quimicos isotropicos se
pudieron obtener facilmente usando el programaianteente mencionado, debido a la
escasa anisotropia de desplazamiento quimico etaésém dichos espectros y a que la

velocidad de giro fue suficiente para eliminardasdas laterales de rotacion.

11I.C ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

El método sol-gel empleado para la sintesis derl@snbros de los sistemas
LusSiO; — Y2Sikh0O; v S6Sih0O; — Y2SiO; emplea como fuente de lutecio, itrio y
escandio los nitratos de las tierras raras correipotes. Dichas sales son
higroscopicas y se presentan comercialmente cortiemo grado de hidratacion,
desconocido y variable. Para determinar la cantedatta de moléculas de agua por
formula que presentan dichos nitratos se usoO diseanéermogravimétrico, técnica
basada en el registro de la masa de una muestiarmense somete a un proceso de
calentamiento. Se puede estimar el nimero de ditlwdéculas de agua teniendo en
cuenta el peso inicial y final de la muestra, cdasindo que tras la descomposicion
aparece como unico producto final el 6xido dedardi rara REDs, con pérdida de agua

y de diferentes 6xidos de nitrdgeno en forma gaseos
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Las experiencias se llevaron a cabo en un equipd/D3 Seiko, calentando

hasta 900°C con una velocidad de 3°C’'miPonociendo las masas iniciales y finales

(Minicial Y Mkinal, respectivamente), la masa atomica de la tierea(Mrg) y la molecular

del oxido (Mke203, €s posible, haciendo calculos sencillos de agiatgtria, estimar el

namero de moléculas de agua del nitrgteegun:

I’nnicial (M RE,O4

M +186

y (H,0) =

180m

final

18

A modo de ejemplo se muestra en la figura 2 elrdimag termogravimétrico

realizado al nitrato de itrio de partida. Se puedasiderar que hasta 200°C la pérdida

de peso se debe a la evaporacion del agua deduidmt y de esa temperatura en

adelante, a la pérdida de los nitratos en forméxéios de nitrogeno.

40 . ;

M inicial = 35,5532 mg

TG (mg)

104

M final = 10,6829 mg

0 200

T
400

Temperatura (°C)

T
600

T
800

Figura 2: Diagrama termogravimétrico del nitratatde de partida

I1I.D FLUORESCENCIA DE RAYOS X

La Fluorescencia de Rayos X permite determinaohapmsicién quimica global

de una muestras y ha sido usada puntualmenteaggio dle esta memoria. Las medidas

se realizaron en un equipo X Siemens SRS-300 &ersicio de Rayos X del CICIC,
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cuantificando la cantidad de cada elemento a pdetitas lineas de emision, Kiel

silicio e itrio y L, del lutecio.
I1.E MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

La microscopia TEM es una técnica usada con primqpésmplementario en la
presente Tesis Doctoral. Esta técnica proporcinfaarnacion acerca de la morfologia,
microestructura y tamafio de las particulas de umestrat? El uso conjunto de otras
técnicas acopladas al microscopio, como el angligisenergia dispersiva de rayos X
(EDX), aporta informacion cristalografica y quimide las muestras. En esta Tesis
Doctoral se ha usado esta técnica con el objegvoodocer la morfologia de los granos
de las muestras asi como de obtener informacide $alhomogeneidad quimica.

Las medidas se llevaron a cabo en un microscopip®#B00 CM equipado con

un analizador de EDX Philips DX4. Las muestrasispaisaron previamente en etanol
por sonicacion y se dispusieron sobre un soportobee.
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Objetivos

El objetivo del presente capitulo consiste en deiscias estructuras de los
diferentes polimorfos de;%i,0;, a partir de datos de difraccion recogidos erakelde
datos ICSD lhorganic Cristal Structure Database)asi como de nuevos datos
procedentes del andlisis de los espectros de MARNM*Si y de®%Y registrados
para tal fin en la presente Tesis Doctoral. Adialorente, se establecen correlaciones
entre el desplazamiento quimico de MAS-NMR®&¢é y los datos cristalograficos de
los diferentes polimorfos de disilicato de itrio.

Con el fin de alcanzar el objetivo propuesto, s@hoaedido a la sintesis de los
diferentes polimorfos de 6i,0; mediante los métodos y procedimientos que
permitieran obtener cada uno de ellos de manela@daisSe hace constar que no es un
objetivo del presente capitulo la determinacioriadetemperaturas de transicion entre

los polimorfos de ¥Si,O;, ya que ello se trata, con detalle, en el cap#igoiente.
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IV.A.l INTRODUCCION

La estructura de los polimorfos de f8E0;, con excepcion del polimorfa,
consiste en unidades de 43i]® basadas en dos tetraedros de;%j@e comparten un
vértice, variando el angulo Si-O-Si de un polimoaf@tro. Segun la clasificacion de
Liebau? se trata de entornos de silicid, @onde Q hace referencia a un tetraedro de
SiO, y el superindice aporta informacion sobre el nantr vértices compartidos con
otros tetraedros. El polimorfa-RE;Si,O;, por su parte, presenta la estequiometria
media de disilicato, pero esta formado por unidatesSiQ aisladas, entornos’Qy
cadenas de $D.0, con entornos §y Q°. Todos estos entornos de silicio se encuentran

representados en la figura 1.

QZ
Qo ° Q o Q o) o) o)
N S0 VRN N VA
/ \ (@] Si (@] Si (0] Si Si Si
0 Cl)_ o _O/ \O_ _O/ |_\O/ | \O/ ~N o
o (o o
Sizg0,o%

Figura 1: Representacién esquematica de los difsseipos de entornos de silicio estudiados en esta
memoria segun la clasificacién de Liebau

Aunque la mayor parte de las estructuras de lampdbs de los disilicatos de
tierras raras se encuentran bien descritas ebliadriafia, existe aun cierta controversia
respecto a los polimorfos del disilicato de itéai, por ejemplo, se han encontrado en
la bibliografia dos descripciones del polimorf@e-Y,Si,O;, que difieren
fundamentalmente en el nimero de sitios cristafmgps de itrio, como se detallara en
la seccion correspondiente del presente capituo.oRa parte, la Unica descripcion
cristalogréfica del polimorfg-Y,Si;O; encontrada en la bibliografia, no es compatible
con el espectro de MAS-NMR d&Y de ese mismo polimorfo. Estos problemas
surgieron en el curso de la presente investigacidando se procedié a identificar los
polimorfos aparecidos en los sistemas binariosetoando ¥Si,O;. Se vio pues la
necesidad de incluir en la presente Tesis Doctoralapitulo inicial donde se abordaran

los aspectos mencionados.
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IV.A.ll SINTESIS DE LAS MUESTRAS

Se procedié a la sintesis de los diferentes pofosale Y;Si,O; mediante los
métodos y procedimientos que permitieran obtenea amo de los polimorfos de
manera aislada. No se pretende establecer en agsitelo temperaturas de transicion
entre polimorfos o campos de estabilidad de losnmss puesto que ello constituye uno
de los objetivos del siguiente capitulo, sino senmnte de obtener cada polimorfo

puro y aislado de los demés para proceder, a c@diion, a su estudio estructural.

Todos los polimorfos de 6i,0;, excepto ely, se sintetizaron siguiendo un
método ceramico. Se mezclaron en etanol cantidesiEesiuiométricas de SI§ de
Y(NO3)3-xH0, en relacion molar 1:1, dejando la mezcla bajtaaign durante 2 horas.
Seguidamente, se elimind el etanol tras calentamian60°C durante un dia. Los
nitratos fueron eliminados calcinando la mezclasdleos a 500°C durante 1 hora con
una velocidad de calentamiento de 5°C*mifl polvo resultante se dividié en cuatro
porciones, calentando cada una de ellas a diferéeneperaturas y periodos de tiempo,

como se muestra en la tabla 1.

Tabla 1: Temperaturas y tiempos de calcinacién pasintesis de los distintos polimorfos dsSKO-.

Temperatura Tiempo | Polimorfo de ¥Si,O; obtenido

1100 °C 10 dias o
1300 °C 48 horas B
Y
d

1550 °C 24 horas
1650 °C 24 horas

El polimorfoy se sintetiz6 mediante un procedimiento hidroteriraivelocidad
de la reaccion entre Si@ Y(NGs); es extremadamente lenta a las temperaturas en las
que dicho polimorfo es estable, por debajo de XDORP que imposibilita su sintesis
mediante un meétodo ceramico. Para su sintesis medel mencionado método
hidrotermal se us6 como fuente de silicio una larcgaponita, en contacto con una
disolucién 0,1 M de Y(N@)s.? La mezcla, dentro de un reactor, se calenté aC365°

obteniéndose en exclusiva el polimoyfo
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La presencia de un unico polimorfo en cada casocfudirmada mediante

difraccidon de rayos X.

36



RESULTADOS DISCUSION ANALISIS DE LAESTRUCTURA DE LOROLIMORFOS DEY>SKO-

IV.A.lll ESTRUCTURA GENERAL DE LOS POLIMORFOS DE
RE,Si,O; (RE = TIERRA RARA)

IV.A.IIl. ESTRUCTURA DEL POLIMORFO  y-Y,SiO7

Se ha encontrado una Unica descripcion cristaliogrélie este polimorfo en un
articulo publicado por Batalieva y Pyatefilem 1972, la cual se halla recogida, a su vez,
en la base ICSD bajo la entrada 28004 y en la deridifraccion JCPDS 32-1448. Los
parametros de celda unidad se muestran en la fabfegun dicha descripcion, la
estructura presenta simetria monoclinica con gagpaciaP2;/m. Consta de unidades
[Si»07]® con un angulo Si-O-Si de 134°. Los tetraedrosildgoscomparten todos sus
oxigenos, excepto el puente, con los octaedros $E&gun esta descripcion, la celda
unidad, representada en la figura 2, presenta das <ristalograficos de itrio

igualmente poblados, de simetria octaédrica distwaigla, y otros dos de silicio.

Tabla 2: ParAmetros de red del polimqr-f‘cj28i2073

a (A) 7,50 a 90°
b (A) 8,06 Iz 1120
c (A) 5,02 y 90°
Qo O

Figura 2: Izquierda, estructura del polimoyf ,Si,O-, los puntos representan los atomos de itrio y los
tetraedros, unidades de $j@erecha, coordinacién del itrio en el polimoyf¥ ,Si,O;.

El diagrama de difraccién de rayos X del compugs,Si,O;, sintetizado en

las condiciones descritas en la seccion correspoteldel presente capitulo, se presenta
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en la figura 3 y esta de acuerdo con el calculagartr de los datos de Batalieva y

Pyatenko® como se observa en dicha figura.

: At
10 20 30 40 50 60 70
26(°)

Figura 3: Diagramas de difraccion de rayos Xye¥,Si,O; (a) calculado empleando los datos de
Batalieva y Pyatenkd(b) experimental. La anchura de linea(@nes arbitraria.

El espectro de MAS-NMR d&Si de dicho polimorfo, publicado en el seno del
grupo de investigacion en el que se ha desarrollagoesente Tesis Doctoragsta de
acuerdo con la descripcién cristalografica de Bataly Pyatenkd,ya que presenta dos
sefiales déSi con desplazamiento quimico de -83,7 y -85,2 pgomespondientes a
los dos sitios de silicio en la celda unidad. Swbargo, el espectro de MAS-NMR de
8y de dicho polimorfo (figura 4), publicado por pena vez en la presente Memoria,
presenta una unica sefal de itrio, centrada enl4l®@m, con una anchura a media
altura de 60,0 Hz, lo que sugiere la presenciardelnica posicion cristalogréafica de
itrio en la estructura, en desacuerdo evidente leomescripcion de Batalieva y
Pyatenkd En el caso en que la celda unidad/€é,Si,O; contuviera dos sitios de itrio
diferentes, se esperarian dos resonancias sepagadat espectro de MAS-NMR,
incluso en el caso en que ambos sitios tuvieramigho niumero de coordinacion. Este

es el caso, por ejemplo, del 6xido de itrio cul§izd’ ,03), que muestra dos resonancias

38



RESULTADOS DISCUSION ANALISIS DE LAESTRUCTURA DE LOROLIMORFOS DEY>SKO-

bien resueltas d®Y en el espectro de MAS-NMR (separadas 41,5 ppmdenia otra)
correspondientes a dos sitios cristalograficogeliftes de Y en la celda unidad, ambos
con nimero de coordinacion 6 y distancias medi& tén proximas como 2,283 Ay
2,284 A* En consecuencia, se requiere una revisiéon detlacasa del polimorfoy—

Y 2SibO7, que se encuentra en progreso en el seno del garte se ha llevado a cabo

la presente Tesis Doctoral.

Intensidad (u.a.)

— —
300 250 200 150 100 50 0 50 -100
89,

37 (ppm)

Figura 4: Espectro experimental (cruces) y simuléidazo sélido, rojo) de MAS-NMR d&Y de y-
Y,Si,O-. El asterisco indica una banda causada por e pteésente en el rotor, compuesto piocona
estabilizada poytria.

IV.A.IILII ESTRUCTURA DEL POLIMORFO  a-Y 2SOy

La estructura del polimorfoa-Y,SiO; no se encuentra descrita en la
bibliografia; sin embargo es de esperar que seasimilar a la dex-H0,Si,O;, dado el
parecido de los radios i6nicos de ambos ioneslérit@s para numero de coordinacion
8, de 1,019 A para el Y (lll) y de 1,015 A paraH® (Ill).> a-Ho,Si,O;%’ presenta
simetria triclinica, y grupo espaci® 1. Estd formado por cadenas des(5i?,
constituidas por tres tetraedros de Si®n entornos Qy @, y tetraedros aislados de
[SiO4]* (entornos €). La combinacion de estos diferentes entornosiligosda la
composicién media de disilicato,,Sy. Este polimorfo presenta 4 posiciones de tierra
rara, con numero de coordinacion 8, y otras 4 deiosipor celda unidad (ver

representacion esquematica en figura 5).
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La ficha JCPDS numero 38-02%esenta el patron de difraccién de rayos X
para el propioa-Y,SibO7, y constituye la unica referencia bibliografica kenque
aparecen los parametros de la celda unidad de@steorfo del disilicato de itrio (tabla
3).

Tabla 3: Datos cristalograficos del polimoufoy ,Si,0,°

a (A) 6,59 a 94,00
b (A) 6,60 JZ; 89,20
c (A 12,25 y 93,1°

T
v, ¥

i\‘ /<

A
L NV T

Nl
L[]
'y

gt L A
¥ \J

Figura 5: Izquierda, estructura del polimorieH0,Si,O;, isoestructural coru-Y,Si,O;. Los puntos
representan los atomos de holmio y los tetraedridades de Sigderecha, coordinacion del holmio en
el polimorfoa-Ho,Si,O-.

Los datos de MAS-NMR d&Si publicados en la bibliografia pasaY ;Si,O;’
confirman el caracter isoestructural apilo,SiO;, ya que el espectro muestra cuatro
sefales de silicio centradas a -80,96, -82,434188,-84,95 ppm, debidas a los cuatro

sitios cristalograficos de silicio existentes ewdéda unidad.

La figura 6 muestra el espectro de MAS-NMR®%¢ del polimorfoa-Y 3Si;Oy,
donde se aprecian cuatro resonancias bien resuasitas rango espectral de unas 130
ppm, de acuerdo con las cuatro posiciones crigt#iocgs de tierra rara descritas para
este polimorfo. El espectro presentado aqui megerssiblemente el publicado con
anterioridad por Dupree y Smithel cual muestra una Unica banda ancha de itrinda 1
ppm con una anchura de 110 Hz. En el espectronieekeen la figura 6 se observan
dos sefales adicionales de intensidad baja, marcaao X2, correspondientes a X2-

Y »SiOs, subproducto que suele aparecer en la sintegissifieatos de tierras raras. La
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posicion de estas dos sefiales se empleara postenia para completar el analisis de la

influencia de los factores estructurales en el ldeamiento quimico de las sefiales de

w5y,

Intensidad (u.a.)
S
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Figura 6: Espectro experimental (cruces) y simul@daro sélido, rojo) de MAS-NMR d&Y de a-
Y28i207. X2 = X2'Y28|O5

IV.ALITESTRUCTURA DEL POLIMORFO  B-Y2SiO7

El polimorfo B—RE:Si,O; es isoestructural con el mineral thorvietita,&40;)

y su estructura se ha representado en la figuta &structura d@-Y,Si,O; ha sido
descrita recientemente por Redhammer y Reath el grupo espaci@?2/mdel sistema
monoclinico. La celda unidad presenta un sitiotde y otro sitio de silicio. El itrio
presenta coordinacién octaédrica, mientras qusilicios forman unidades ‘@on un
angulo Si-O-Si de 180 grados. La estructura cagtafica se encuentra registrada en la
base ICSD bajo la entrada 281312 y sus datos decdibn se pueden encontrar en la
carta JCPDS 38-0440. Los parametros de la celdiadsie muestran en la tabla 4.

Tabla 4: Parametros de la celda unida@-gSi,O;

a (A) 6,8691
b (A) 8,9600
c (A 4,7168
B (°) 101,073
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Los datos de MAS-NMR dé&°Si, publicados por Parmentier et lson
coherentes con estos datos estructurales, ya gspettro muestra una unica sefal de
silicio, centrada a -93,7 ppm, de acuerdo con @&adsitio cristalografico de Si en la
celda unidad. El espectro de MAS-NMR ¥ de B-Y»Si,O; se recoge en la figura 8 y
muestra, ademas de las ya comentadas sefales ¥gSK2; una Unica sefal a 207,31
ppm, con una anchura de 40,5 Hz. Este dato confadascripcion cristalografica del
polimorfo B a partir de datos de difraccion, que indica lsspneia de un Unico sitio
cristalogréfico de itrio en la celda uniddd.

Figura 7: lzquierda, estructura del polimopf ,Si,O;, los puntos representan los atomos de itrio y los
tetraedros, las unidades de Sierecha, coordinacion del itrio en el polimofy ,Si,O;

T T T T T T T
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TN ,ﬁtiéﬁ}ﬁ&;gi RSN RIS
B N “*%m"“’g%‘*@ﬁ%
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300 250 200 150 100 50 0
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Figura 8: Espectro experimental (cruces) y simul@daro sélido, rojo) de MAS-NMR d&Y de p-
Y,SibO;. X2 = X2-Y,SiOs. El asterisco indica una banda causada por el frgsente en el rotor,
compuesto poazirconaestabilizada poytria.

42



RESULTADOS DISCUSION ANALISIS DE LAESTRUCTURA DE LOROLIMORFOS DEY>SKO-

IV.A.L.LIV ESTRUCTURA DEL POLIMORFO  y-Y,SikOy

La estructura de-Y.SiO; fue descrita por Christensétbajo el grupo espacial
de simetria monoclinicB2:/c, a partir de datos de difraccion de neutrones spbiro.
Consta de dos tetraedros de Sique comparten un vértice para formar unidades
[Si»07]® con un &ngulo Si-O-Si de 172°. La celda unidae, aparece representada en
la figura 9, presenta un unico sitio cristalogr@fée itrio, con coordinacion octaédrica
distorsionada, y otro de silicio. Los parametroget se muestran en la tabla 5 y los
datos de difraccion se encuentran en la carta JGRID®ro 42-0167. Esta descripcion

no se encuentra registrada en el ICSD.

Tabla 5: Datos cristalogréaficos geY ,Si,O;*?

a (A) 4,6916
b (A) 10,8521
c (A) 5,5872
B (9 96,04

El espectro de MAS-NMR d&Si de este polimorfo muestra una Unica sefal
centrada a -92,7 ppinge acuerdo con la estructura anteriormente das@itespectro
de MAS-NMR de®®Y se muestra en la figura 10 y presenta una sefied situada a
198,9 ppm con una anchura de 35,4 Hz. El espeatrticado previamente por Dupree
y Smith'® contiene también una Unica sefial®® pero su anchura a media altura es
doble de la mostrada en la figura 10. La mejorluesan de la sefial permite confirmar
la estructura cristalogréfica del polimorfeY,Si,O; descrita por Christenséh,que

presenta un unico sitio cristalografico de itriol@elda unidad.

Figura 9: Izquierda, estructura del polimorf ,Si,O-, los puntos representan los atomos de itrio y los
tetraedros, unidades de j@erecha, coordinacion del itrio en el polimoyfy ,Si,O,
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Figura 10: Espectro experimental (cruces) y simuléiizo sélido, rojo) de MAS-NMR d&Y de v-
Y,SibO;. X2 = X2-Y,SiOs. El asterisco indica una banda causada por eb jirésente en el rotor,
compuesto pazirconaestabilizada poytria.

IV.A.IIlLV ESTRUCTURA DEL POLIMORFO  §-Y32SiO7

Los datos de difraccion de este compuesto se emanerecogidos en la carta
JCPDS numero 42-0168. En cuanto a la descripcitalografica del mismo, se han
encontrado en la bibliografia dos descripcionesrdiftes. En ambas, la celda unidad
presenta dos sitios cristalograficos de siliciop emtornos tipo & sin embargo, los
autores difieren en cuanto al numero de sitiosatagraficos de itrio. Asi, en 1990 Dias
et al.}® a partir de datos de difraccion de rayos X de rpsial, asignaron al polimorfo
8-Y,SibO; el grupo espacial ortorrombicénam describiendo un Udnico sitio
cristalografico de itrio en la celda unidad, come@io de coordinacién 7, y un angulo
Si-O-Si de 158°. Esta descripcidon se encuentragi@aoen el ICSD bajo la entrada
33721. Posteriormente, Christensen, en 189émpleando datos procedentes de
difraccion de neutrones a partir de polvo, asigrdicho polimorfo el grupo espacial
Pna2, de simetria también ortorrombica, con dos sitiastalograficos de itrio de
namero de coordinacion 7 y un angulo Si-O-Si de,4%50.0s parametros de red de
ambas descripciones se presentan en la tabla 6.a®\ngstructuras aparecen
representadas en la figura 11.
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Tabla 6: Parametros de la celda unidad ortorréndetaolimorfos-Y »,Si,O;

Dias” Christenself
a (A) 13,665 13,665
b (A) 5,016 5,017
c (A 8,139 8,149

Figura 11: Estructura del polimorfd-Y,Si,O; segun Dias et Hl (izquierda) y Christensen et'4l
(derecha). En ambos casos los puntos representatotoss de itrio y los tetraedros, unidades dg SiO

Los diagramas de difraccion de rayos X tedricoscutados con la ayuda del
programa GSAS a partir de ambas descripcioneggesentan en la figura 12, junto con
el diagrama experimental obtenido en el presentedies a partir de la muestra
sintetizada segun se describe en la seccion IV3intesis de las muestrasa gran
similitud entre los diagramas tedricos correspame®e a ambas descripciones no
permite descifrar cuél de ellas es la correctaResonancia Magnética Nuclear 38i,
tampoco permite discernir entre ambas descripcjopassto que los dos autores
describen dos sitios distintos de silicio en ladaeunidad, como reflejan las dos
resonancias del espectro publicado por Parmertiat.,& centradas en -81,1 y -82,7
ppm. Sin embargo, el espectro de MAS-NMR T¥ permite confirmar que la
descripcion de Dias et al. es la correcta, puest rquestra, como se observa en la
figura 13, una sola sefal estrecha centrada ed ppin (FWHH = 33,9 Hz) compatible
con un Unico sitio cristalografico de itrio en Elda unidad.
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26 (°)

Figura 12: Diagramas de difraccion &k ,Si,O,. (a) Calculado segln la descripcién de Christensen et

al.,'? (b) calculado segun la descripcion de Dias ef’4t) experimental. La anchura de linea(ahy (b)
es arbitraria.

Intensidad (u.a.)

— . . .
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Figura 13: Espectro experimental (cruces) y simulddizo sélido, rojo) de MAS-NMR d&Y de &-
Y,SibO;. X2 = X2-Y,SiOs. El asterisco indica una banda causada por eb [irésente en el rotor,
compuesto por zircona estabilizada por ytria.
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IV.A.IILVI CORRELACION ENTRE DATOS CRISTALOGRAFICO S Y EL
DESPLAZAMIENTO QUIMICO DE #¥Y EN LOS POLIMORFOS DE Y ,Si,Oy.

En la presente seccion se analiza el efecto diadbsres estructurales (nGmero
de coordinacién del itrio y distancias Y-O) en lasigion de la sefal de resonancia

magnética nuclear d&Y de cada uno de los polimorfos dgS%0;.

Los resultados de la simulacién para los difereaspectros MAS-NMR d&Y
de los polimorfos de X5i,0;, asi como los datos cristalograficos existentedaen
bibliografia comentada en los apartados anteripagea cada uno de ellos, se muestran

en la tabla 7.

Tabla 7: Datos cristalograficos de los diferentdammmfos de ¥%:Si,O; y parametros de los espectros de
8y MAS-NMR obtenidos en este capituld=( desplazamiento quimico y FWHH= anchura a media

altura). Los datos cristalograficos @€ ,Si,O; se han tomado de los descritos maHaozSi207.6

_ _ Datos dé°Y MAS
Datos cristalograficos
NMR
Polimorfo N° de sitios N° de ) ) 8
, o o Distancia 5 By FWHH
cristalograficos | coordinacién de )
media Y-O ()| (ppm) (H2)
deyY Y
2,355
-Y ;S0 2 6 118,14 60,0
Y-Y 29107 2,290
2,418 170,80 84,2
A o 2,422 132,93 78,8
a-Y,Si,0; 2,461 95,06 74,7
2,471 37,73 114,1
B-Y,Si,O M 1 6 2,265 207,31 40,5
y-Y 2SO, 1 6 2,281 198,89 35,4
&Y ,Sib0;* 1 7 2,340 121,14 33,9
e 7 2,390 215,1 71
X1-Y,SiOs 2
9 2,456 73,9 10,6
A 6 2,268 237,1 52,8
X2-Y,SiOs 2
7 2,349 149,5 56,7

Paraa-Y,SiO7, cuya estructura no se ha descrito aun, se haadmhos datos
publicados para-Ho,Si,O7,° por las razones expuestas anteriormente. Valga el

para ello que la media de las distancias Y-@-&1Si,O; es idéntica a la presentada en
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3-Ho,SibO;. Se han afiadido también a la tabla los datos sledds polimorfos de
oxiortosilicato de itrio (X1 y X2-¥SiOs) que, si bien no forman parte de la presente

Memoria, permiten establecer correlaciones intetesa

En general, un incremento en el numero de cooridinage un cation M se
asocia a un enlace M-O con menor fuerza electrogtde Pauling, es decir, un enlace
con més caracter i6ni¢dJo que produce un desplazamiento de la sefialstmaacia
de ®Y a frecuencias mas bajd8.Este criterio se ha usado para asignar los
desplazamientos quimicos @ correspondientes a X1- y X2,8i0s, presentadas en
la tabla 7de manera que, cuando en un mismo compuestoceprgsenta dos nimeros
de coordinacion diferentes, se asignan los valm&sbajos de desplazamiento quimico
a los itrios de mayor nimero de coordinacion. Efigara 14 se han representado los
nimeros de coordinacién del itrio frente al valergsplazamiento quimico &

ROZOZOZ00020°0 000 00 0-0 -0 0 0 0-07020-0-0-0-0-0-0°0-0-0-0 -0 06479 |
X 0000000000000’ %0 0 0 0 0 00 0 0 00008 O
8- oo e &

%
QKKRRRRRRKKRRRRRIERRRX

NUmero de coordinacion de Y

I I
150 100 50 0

Desplazamiento quimico de 89Y (ppm)

Figura 14: Namero de coordinacién del itrio en diferentes polimorfos de ;8i,0; e Y,SiOs frente al
desplazamiento quimico isotropico 8. El punto de nimero de coordinacién 65y= 118 ppm,
correspondiente g-Y,SibO; no ha sido incluido en la regiéon de nimero de a@ioacién 6 debido a las
razones explicadas en el texto.
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Se observa que, conforme aumenta el nimero de ioaoidh del itrio, las
sefiales d&Y MAS-NMR se desplazan a frecuencias mas bajagees, menores ppm,
si bien se produce un solapamiento considerablee dos diferentes niumeros de
coordinacion. Se ha observado un comportamientitasien el sistema Y03 - Al,O3 y
los autores atribuyen este resultado al 74 % déctaridnico del enlace Y-O, que
conduce a la existencia de enlaces no dirigidas ygtanto a una pérdida de definicion
del numero de coordinacién y/o de la influenciasdeesivas esferas de coordinacion.
El punto situado a 118,18 ppm y numero de coorinaé, correspondiente ay-
Y,SibO; no se ha tenido en cuenta para este andlisis aetidesacuerdo entre su
espectro d&€% MAS-NMR vy los datos cristalograficos publicadeggin se comenté

anteriormente.

En la figura 15 se ha representado la distanciaian&O frente al
desplazamiento quimico isotrépico §¥, observandose una disminucién en el valor
del desplazamiento quimico con el aumento de lgarmig|a media Y-O en los
polimorfos con un solo sitio de itri@,(y y ). Esta misma tendencia se ha asumido para
asignar los desplazamientos quimicos a las distanGiO en el resto de polimorfos, lo
cual estd también de acuerdo con la tendencia \@uerdel decrecimiento del
desplazamiento quimico con el aumento en el nuokeordinacion. Se observan, sin
embargo, dos pendientes diferentes, una para fass iton menor numero de
coordinacion (NC = 6 y 7, linea inferior) y otrarpalos de mayor namero de
coordinacion (NC = 8 y 9, linea superior). Los datde %%Y MAS-NMR
correspondientes al polimorfg-Y,SiO; no se han incluido en la regresion lineal
correspondiente a numeros de coordinacién bajdsdael desacuerdo existente entre
la descripcion cristalografica encontrada en ldidmbafia® y el espectro de MAS-NMR
de®Y, anteriormente comentado. Sin embargo, dictealindica que el tnico sitio de
Y en la celda unidad dgeY ,Si,O; debe ser muy similar al de mayor distancia Y-O de

los dos descritos en la referencia 3.

Finalmente, se observa que el punto correspondans#tio de itrio de bajo
namero de coordinacion en X1,3iOs se encuentra muy alejado del conjunto de datos
correspondientes a los numeros de coordinaciérs laggbresto de silicatos de itrio y no
se ha incluido para el calculo de la recta de sigme Este hecho podria estar indicando
un posible error en la determinacion estructurdad@imera esfera de coordinacion del

49



RESULTADOS DISCUSION ANALISIS DE LAESTRUCTURA DE LOROLIMORFOS DEY>SbO-

itrio descrita por Wang et &l.de manera que o bien la distancia Y-O es infexita

propuesta o bien el nimero de coordinacién de dtdoces superior a 7.

2,50 . - | - |

2,45 W — _
2.40 - y
2,35

2,30

Distancia media Y-O (A)

2,254 4

T T T T T T T T .
250 200 150 100 50 0
8Y (ppm)

Figura 15: Distancias medias Y-O de los sitiostde torrespondientes a los polimorfos dgSKO; e
Y,SiOs frente al desplazamiento quimico isotropico®de Las sefiales circulares en blanco no se han
tenido en cuenta para estudiar las tendencias, serha comentado en el texto.
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IV.1.IV CONCLUSIONES

1. La celda unidad dgY,SiO; presenta un Unico sitio cristalografico de itrio,
segun sugiere la una Unica sefal de resonanciavaldaeen su espectro de
8y MAS-NMR, y no dos sitios cristalograficos distist segun la

descripcion de Batalieva y Pyatertko.

2. Las cuatro resonancias observadas en el especffty déAS-NMR de a-
Y 2Si,O7; hacen compatible su estructura, ain no descotala presentada

por otros polimorfos de disilicato tipg comoa-Ho,Si,07 y a-Dy,Si,O;.
3. La celda unidad d&-Y,Si,O; presenta un Unico sitio cristalogréfico de itrio,

siendo este hecho compatible con la descripcida @structura en el grupo

espaciaPnant®y no en el grup®na2 *
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Objetivos

Segun se mostrd en el capituldhtecedentes y Objetivdau,Si,O; presenta un
anico polimorfo,B-Lu,SiO;, en todo el rango de temperaturas, mientras &0,
cristaliza en cinco polimorfos diferenteg €, B, v y 8) segun la temperatura. Ito y
JohnsofY fueron los primeros en establecer las temperameagansicion entre los

polimorfos de ¥Si,Oy:

1225°C 1445°C 1535°C

a > fp -y <93

si bien esas temperaturas varian de un autor aEtpmlimorfo de baja temperatusa,
Y,SibO;, se observd por primera vez tras calentamientoyufialita,!’ mineral
metamictico de disilicato de itrio. Sin embargadsexcontroversia en la bibliografia en
lo que respecta a la region de temperatura mas ibajayendo a las fasegy a,
encontrandose una amplia variedad de rangos dbilielstd con la temperatura para
cada una de ellas, dependiendo de las condicianeitesis y tipo de precursores. Si
bien el estudio de esa zona de los diagramas tatnp&r— composicion no es uno de
los objetivos de la presente Tesis Doctoral, elofetteresado puede consultar un
articulo recientemente publicado por el autor de @semoria relacionado con la

estabilidad cinética y termodinamica de los polio®y y a — RESIi,O;.

Dada la variedad estructural deS%O; frente al inico polimorfo presentado por
Lu,SibO;, resulta interesante el estudio de las estructprasentadas por los dos
miembros del sistema L8i,O; — Y,Si,O; a diferentes temperaturas, lo que constituye
el objetivo del presente capitulo. Partiendo de dosocimientos actuales sobre la
estructura y transiciones de fase de los miembiwalet del sistema, el trabajo
experimental desarrollado para alcanzar el objepnapuesto se ha dividido en tres

partes, como se muestra la figura 1:

1. Estudio del comportamiento de la muestra de corwsintermedia, 50%
Lu,SiO7 + 50% Y,Si,O; (LUYSiy0Oy), con la temperatura, con el objetivo de
conocer los polimorfos presentados por dicha comdosy su estabilidad

con la temperatura, asi como su homogeneidad catimic
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2. Estudio del sistema LyY«SibO; segun la composicion a 1300°C,
temperatura a la cual tanto4Sy0O; como Y>Si,O; presentan el polimorfp-
RE;SiO;. Se pretende discernir la existencia o no de gmlad sdélida entre
ambos compuestos, inmiscibilidad o bien si exist@ gituacion mixta,

dependiente de la composicion.

3. Estudio del sistema LyY,Si,O; a altas temperaturag1(400°C) y alto
contenido en itrio (> 1,25), region en la que2%i,O; puro muestra los
polimorfos de alta temperaturay 6, los cuales no se observan enirO;
puro. Esta region se delimit6 tras conocer losltados que se mostraran en
las secciones IV.B.l y IV.B.ll. Por otra parte, g el caso de observar la
formaciéon del polimorfoy, se pretende estudiar el posible efecto que la
incorporacion de lutecio pueda tener en la reviéidalol de la transicion —

B.
T —+— [ HE:
1600°C —|— ! i 3 G 1625°C
|
O 1y
14000c - B A R T 1
2 | —— 1350°C
e ————— |m————— e ———— >
1200°C — : B
|
— I
| _ [o]
1000 —- : ) 1050°C
Lu,Si, O, . :
LU2_X YXSI207 YZSIZO7

Figura 1: Diagrama temperatura-composicion deésiat LySi,O; — Y,Si,O; en el que se han sefialado
las diferentes etapas en las que se ha dividittmlehjo experimental. Las temperaturas de transib&n

fase en el ¥Si,0; son las obtenidas en esta Tesis Doctoral. La teruparde transicion entre los

polimorfosa y p debe considerarse sélo como un dato aproxirhado.
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IV.B.I ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO DE LA
COMPOSICION 50% Lu 3Si;0;7 + 50% Y,Si,O7 (LuYSi,O7;) CON LA
TEMPERATURA

IV.B.L.I. SINTESIS DE LAS MUESTRAS

Las muestras se sintetizaron siguiendo un métodgesalescrito previamente
en la bibliografia para la obtencién deS%0O; puro? Se partié de una disolucién de
tetraetilortosilicato (TEOS) en etanol, con unaac&n de volumenes 1:3.
Posteriormente se afiadid dicha disolucidon sobreédeates estequiométricas de nitrato
de itrio, Y(NOs)3-xH,O, nitrato de lutecio, Lu(N§s-xH,O y HCI, en relacibn molar
0,5:0,5:0,05. La determinacion del contenido e® Hle las sales de tierras raras se
realizO mediante analisis termogravimétrico, corsoha descrito en el capitulo de
Técnicas Experimentalate |la presente Memoria. La mezcla resultante #é agl0°C
durante 72 horas, obteniéndose un gel que posterde fue tratado a 60°C durante
una noche. Con el objetivo de eliminar los nitratesalciné dicho gel durante una hora
a 500°C, con una velocidad de calentamiento derifC. El xerogel obtenido, con
apariencia de polvo blanco, se dividié en ocho ipoes, calcinando posteriormente
cada una de ellas a una temperatura diferente tdudnhoras, segun se indica en la
tabla 1, con una velocidad de calentamiento denfi?C-en todos los casos. Una vez

finalizados dichos tratamientos las muestras seaejenfriar libremente.

A lo largo del presente estudio surgid la necesidadcomparar los datos
obtenidos para la muestra Lu¥Sy con aquellos propios de los miembros putes
LuySiO7 y B-Y2SiO7, para lo cual se procedid a la sintesis de estdiamte un
método de sintesis similar al descrito anteriore@ero empleando una temperatura de
calcinacion de 1300°C, temperatura en la que eblestl polimorfaf de Y,Si,O;. La
misma temperatura se empleé para sintefidan,Si,O;, si bien en este caso el dato de
la temperatura de sintesis no es crucial, ya qaeerapuesto L5i,0O; presenta sélo el

polimorfo B en todo el rango de temperatura, hasta su fusion.
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IV.B.L.LI ESTUDIO MEDIANTE FLUORESCENCIA DE RAYOS X

La composicion global de la muestra, concretamintalcinada a 1000°C, se
analiz6 mediante fluorescencia de rayos X. La i@maenolar Y/Lu resultdé ser de
0,95(5) y la Y/Si, 0,55(5), lo que confirma la egt®metria LUYSIO;. Los valores

entre paréntesis indican el error absoluto.

I\V.B.L.LIIl ESTUDIO MEDIANTE DIFRACCION DE RAYOS X

La figura 2 muestra partes representativas de ilmgramas de difraccion de
rayos X de las muestras calcinadas a 500°, 10000°11200° y 1600°C. La primera de
ellas presenta un caracter claramente amorfo, reerebndose ninguna sefal de
difraccion. La muestra tratada a 1000°C muestracamunto de difracciones de
intensidad y anchura variable. Las de mayor intlxtsse asemejan a las que muestra la
carta de difracciéon JCPDS 32-143&orrespondiente al polimorfy de Y,Si,O-.
También aparecen difracciones de menor intensidgd posicion es parecida a la que
muestra la carta JCPDS 38-0Z2%yrrespondiente al polimorioY,Si,O;. Se observa
igualmente otro conjunto de difracciones de bajanisidad compatible con las que
aparecen en las cartas JCPDS 38-048HY ,Si,O;) y 35-0328 (B-Lu.Si,0). En todos
los casos ni la posicion ni la intensidad de laBaks de difraccion coinciden
exactamente con las recogidas en las cartas deadn mencionadas, sino que se
observan pequefas variaciones. El lutecio es mgsefe que el itrio y ambos
presentan factores atémicos de dispersion de rdydgerentes. Por esta razon, las
diferentes posiciones e intensidades de estasesed@aldifraccion, en comparacion con
las recogidas en las respectivas cartas JCPDS;guaredicar que a 1000°C se han
formado los polimorfog-, a- y B- de LuYSpO;, compartiendo tanto el itrio como el
lutecio los mismos sitios cristalograficos. Consiaelo que el LySi,O; sélo presenta el
polimorfo B en todo el rango de temperatfiesta observacion resulta interesante, ya
que indica la existencia de iones Lu (Ill) formanukote de estructuras tigoy o de
RE;Si,O;.
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1200°C
BB

1600°C
BB

Figura 2: Diagramas de difraccion de rayos X demagstras calcinadas a 500°, 1000°, 1100°, 1200° y
1600°C.a = a-LuYSiyO7; y = y-LuYSi,O7; B = B-LUYSi,O7; X2 = X2-RESIOs (RE = Lu, Y)

A 1100°C las reflexiones que corresponden yduYSi,O; decrecen
considerablemente, mientras que las correspondientelLuYSi,O; y a B-LuYSi,Oy,
aumentan en intensidad, en mayor grado las comdspues al primero de ellos. De
nuevo, la posicion e intensidad de las sefiales giociden exactamente con las
recogidas en las cartas del JCPDS anteriormengelasit correspondientes a los
compuestos puros de;SiO; y Lu,SiOy, 10 que sugiere miscibilidad de los iones Y

(1) y Lu (11N en el sitio cristalografico de l&éerra rara. La escasa cristalinidad de las
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muestras calcinadas a esta temperatura relativarbejd, asi como el elevado niamero
de fases que aparece en cada diagrama de difracoibisefiales que se superponen en
algunos casos, impidié obtener un refinamientouesiral fiable que permitiera

confirmar dicha miscibilidad.

Finalmente, los diagramas de difraccion de las traesalcinadas desde 1200°
hasta 1650°C son muy similares entre si, mostraadbexclusivamente difracciones
correspondientes al polimorfp-LuYSi,O;. Igualmente, estas difracciones presentan
ligeras diferencias en cuanto a posicion e intewbkisi se comparan con las de los
miembros puro$-Lu,SiO; y B-Y.SiO;. La anchura de las sefales de difraccion
disminuye al aumentar la temperatura de calcinaa@dmo consecuencia del mayor
grado de cristalizacion. En los diagramas de diféac de las muestras calcinadas a
temperaturas iguales o superiores a 1200°C, sevalsalgunas sefiales de muy baja
intensidad que pueden ser asignadas al polimorfdex@n oxiortosilicato de tierra rara,
de férmula genérica RBiOs, que aparece frecuentemente en la sintesis dieatiss

de tierras raras.

La tabla 1 muestra los polimorfos observados, itieados por difraccion de
rayos X, tras calcinar cada porcion del xerogeh aemperatura indicada durante 24

horas.

Tabla 1. Polimorfos observados para la muestraoteposicion LuYSIO; segun la temperatura de
calcinaciony = y-RE,SihO5, o = 0-RESIiLO;, B = B-RE;Si,O;. En el caso de aparecer varios polimorfos,
el primero es el mas abundante.

Temperatura de | Polimorfo(s) de RESI,O;
calcinacion (°C) observado(s)
500 Amorfo
1000 yt+tao+p
1100 a+pB+y
1200 B
1300 B
1400 B
1500 B
1600 B
1650 B
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Con el objetivo de calcular las dimensiones y loatenidos atomicos de la
celda unidad del polimorfp observado en los diagramas de difraccion de |astras
calcinadas entre 1200° y 1650°C, dichos diagramamalizaron siguiendo el método
de Rietveld usando el programa GSAS&mo previamente se ha descrito en el capitulo
de Técnicas Experimentalekos parametros iniciales empleados para el ajust®n
los descritos por Redhamer y Rogarap-Y :Si,O;, pero el factor de ocupacion para el
anico sitio de tierra rara de este polimorfo fyado inicialmente en 0,5 para el itrio y
en 0,5 para el lutecio, dada la composicién nomileala muestra. Se podrian haber
empleado igualmente como pardmetros iniciales ghrajuste los publicados por
Soetebier y Urlant para p-Lu,Si,O;. En la figura 3 se representa el diagrama de
difraccién experimental de la muestra de Lw@sicalcinada a 1200°C asi como el
diagrama ajustado y la curva diferencia entre ambhas muestras calcinadas a las
demds temperaturas presentan ajustes muy siméaste. Se puede observar que todas
las reflexiones se pueden ajustar sobre la baseaecelda unidad monoclinica con

grupo espacial2/m correspondiente al polimorfpRE;Si,07.°

Intensidad (u.a.)

L‘LLL,E L LM

20 40 60 80 100

Figura 3: Diagrama de difraccién de la muestra d&'SiyO; calcinada a 1200°C (cruces) y del
correspondiente ajuste (linea continua, rojo). Begtma también la diferencia entre ambos (gris).

Las dimensiones de la celda unidad no varian ahlechente con la

temperatura de calcinacion. La tabla 2 presentadtmses medios de los parametros de
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red obtenidos para las muestras calcinadas a 12@09° y 1600°C, asi como los
correspondientes a los compueshasu,Si,0, y B-Y2Si-O;° calculados por el mismo

procedimiento.

Tabla 2: Parametros de la celda unidad deSk0; e Y,Si,O; puros y valores medios de LuySy
calcinado a 1200°, 1400° y 1600°C calculados sepanretodo de Rietveld. Los nimeros entre paréntesis
indican el error absoluto cometido en la Ultimazcif

Composicion,  a (A) b (A) c (A) Angulog (°) | Volumen (&)
B-Lu.SiO; | 6,7622(2) | 8,8236(3)] 4,7061(2 101,99(4 274,8(1
B-LUYSi,O; | 6,8153(2) | 8,8954(2)] 4,7142(1 101,86(1 279,7(1

B-Y.SibO; | 6,8734(2) | 8,9684(2) 4,7189(1 101,73(2 284,8(1

En la figura 4 se han representado los valoreosig@drametros de red de la
celda unidad calculados para la muestra con coripasiuYSpO; y parap-LusSiO;
y B-Y2SiO7 frente a la composicion. Se puede observar que las parametros de red
ay b aumentan linealmente al aumentar el conteniddrien mientras que el parametro
C no muestra una variaciéon apreciable con la corowsi EI volumen de la celda
unidad aumenta también de una forma lineal al mergar el contenido en itrio.
Finalmente, el angulp de la celda unidad disminuye al aumentar el casbesn itrio.
Todos estos datos parecen indicar, atendienda.eylae Vegard, que tanfaLu,Si,O7
como B-Y,SibO; forman una solucion solida para la composicion $u®; a
temperaturas, al menos, desde 1200°C hasta 1650%i&n es necesario estudiar el

comportamiento de composiciones adicionales.

64



RESULTADOS DISCUSION SSTEMALU,SHO7-Y>SHhO4

6,88 ;

6,86

P ~
< 6,84 <
© a
o o
2 6,82 e
(] [}
o o
2 e
B 6,80 £
£ £
'8 'S
3 s
o 6,78 o

6,76
T T T T T 8,80 T T T T T
0,0 05 1,0 15 2,0 0,0 0,5 1,0 15 20
X (Lu, Y Si,0)) x (Lu, Y,Si,0,)
T T T T T T T T T T
480+ ] 102,0
4,78 E
476 ] ] 101,9
< 4744 4
o 101,9
B 4721 e
s Je 7] a
o 4704 4 3 101,84
= )
Q c
£ 4,68 E <
e 101,8
©
o 4,66 E
4,644 4 101,84
4,624 E
T T T T T 101'7 T T T T T T T T T
0,0 05 1,0 15 2,0 0,0 0,5 10 15 2,0
X (Lup_YySisO7) x (Lu, Y, Si,0))

286 ;

284

282

Volumen de la celda unidad (AS)
d B
1 1

276

2741+ . T - T -
0,0 05 10 15 2,0

x (Lu, Y Si,0))

Figura 4: Parametros de red de las muestras puwlasistema Lp,Y,Si,O; y de la composicion
intermedia LuYSIO; frente al contenido en itrio. Las estrellas indidan valores descritos en la
bibliografia parg-Lu,Si0;’ y B-Y ,Si,0;.°

IV.B.I.IV ESTUDIO MEDIANTE ESPECTROSCOPIA MAS-NMR D E #S;

La figura 5 muestra los espectros de MAS-NMR 238 de la muestra de

composicién LuYSIO; calcinada a 500°, 1000°, 1100°, 1200° y 1600°C¢amso el
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espectro del material inicial, TEOS, incluido coh moposito de analizar las

transformaciones de los entornos de silicio cderaperatura.

aprox. -80

1000 °C

1100 °C

1200 °C

-92,5

1600 °C

|
-120  -140

| |
-80  -100
ppm desde TMS

|
-40 -60

Figura 5: Espectros de MAS-NMR &&i de las muestras de Lu¥Si calcinadas a 500°, 1000°, 1100°,
1200° y 1600°C durante 24 horas.

El TEOS muestra una Unica sefial de silicio, sitwae2,2 ppm, compatible con
el Unico entorno de silicio que presenta este cestoytipo &. Comparada con el resto
de sefales, la sefal de resonancia de TEOS eslemidemente mas estrecha, debido a
que, al ser una muestra liquida, no existen int@yaes anisotropicas como la
anisotropia de desplazamiento quimico y las intévaes dipolares, fenomenos que

ensanchan las sefiales de resonancia magnética amucle hidrolisis vy
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policondensacion durante el proceso de gelificatiGnsforma este Unico entorno de
silicio en un grupo de distintos entornos, com@usede observar en el espectro de la
muestra calcinada a 500°C, consistente en una laaxetia no simétrica centrada hacia -
80 ppm. El espectro de MAS-NMR d&i de la muestra calcinada a 1000°C muestra
dos sefales, una Unica a -92,3 ppm y una bandamcha centrada a -82,2 ppm. Esta
tltima sefal se encuentra dentro de la region dapdeecen las sefiales de MAS-NMR
de 2°Si dey-Y,Sib,OM? y a-Y,Sib07.*2 Dentro de esa banda ancha, deben aparecer, en
principio, un total de seis lineas distintas: dusnsas correspondientes al polimoyfo

y otras cuatro de menor intensidad causadas ppolietorfo a, seguin indica el estudio
previo por difraccion de rayos X. Sin embargo,respncia de un nimero de sefales tan
elevado dentro de esa banda ancha no permitidzalcda convergencia al realizar el
ajuste de ese espectro mediante el progrdmfit,'° de manera que no se pudieron
obtener los desplazamientos quimicos de cada $edialo tanto, con estos datos no es
posible afirmar si dicha banda ancha esta compymstasefiales causadas por los
polimorfos puros de disilicato de itrig;Y 2SO/ y a-Y»Si,07,'? 0 bien si el lutecio se
ha incorporado en la estructura de dichos polinsodi®itrio como sugieren los datos de
difraccion de rayos X. La segunda sefal que seredsn el espectro de esta muestra
calcinada a 1000°C, situada a -92,3 ppm, no canekp a los valores descritos
previamente par#-Y;Si:0;*? (-93,7 ppm) nip-LuzSi,0,* (-91,7 ppm) sino que se
encuentra en un punto intermedio entre ambos \&al&ste hecho parece indicar que el
polimorfo B-RE;SibO; formado a 1000°C contiene tanto itrio como lutemmoel sitio

cristalografico de la tierra rara, formando potdoto una solucion solida.

La calcinacién a 1100°C da lugar a un aumento detémsidad de la sefal
debida &3- RE;SiO;, mientras que la banda situada a mayor frecuesecensancha y
se resuelve ligeramente. EI aumento de la proporadél polimorfo o a esta
temperatura, observado por difraccion de rayos olimprfo que presenta cuatro
sefiales de NMR d@Si en torno a ese valor de desplazamiento quifiipaede ser el
responsable del aumento de la anchura de esta.bBset#aespectro se ha ajustado
usando como resonancias de partida las descriti@sl®@bliografia para los polimorfos
purosy, a y p de Y>SiO; y X2-Y,SiOs que se muestran en la segunda columna de la
tabla 3. Dos resonancias correspondientes a loa@bbsy y o, muy proximas entre si,

se consideraron como una sola con el objetivordplgicar los célculos de simulacién.
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Tabla 3: Valores de desplazamiento quimigade los polimorfos puros de,Si,0;**>*y valores de,
anchura a media altura (FWHM) y area bajo la cttwacada una de las contribuciones obtenidas tras
deconvolucionar el espectro de la muestra de Lyi¥;Qialcinada a 1100°C.

Polimorfo | 5 de® Sipara 5 de” S FWHM | Area bajo la
Y 2Si,O7 puro (ppm)| experimental (ppm) (Hz2) curva (%)
B -93,7 -92,4 159 219

y (1) -85,2 -84,7 151 13,0

y (2) -83,2

D 534 -82,5 140 15,6

a (2) -84,9 -83,6 135 11,8

a (3) -82,4 -81,5 159 16,9

o (4) -81,0 79,4 175 14,7
X2-Y,SiOs -79,4 -78,0 167 6,1

La figura 6 muestra los resultados del ajuste. tgracion de las sefales
individuales es compleja dada la gran similitudvdires de desplazamiento quimico
que presentan los entornos de silicio en los pofosy y a. En la tercera columna de la
tabla 3 se muestra el conjunto de valores de dempianto quimico obtenidos del
ajuste, asi como una asignacion razonable de dicladsres a los entornos
correspondientes de cada polimorfo. Se observacgde sefal individual presenta un
valor de desplazamiento quimico alrededor de 1 pmmnos negativo que los valores
que presentan los polimorfos puros de disilicatmxyortosilicato de itrio. Estos
resultados indican que tanto el itrio como el liteocupan el mismo sitio
cristalografico de tierra rara en todas las edtrast cristalinas presentes en esta

composicion.

Al calcinar la muestra a 1200°C la banda ancharasthacia -82 ppm
desaparece, permaneciendo Unicamente la sefalisargt92,5 ppm, correspondiente
a B-LuYSi,Oy, resultados que estan de acuerdo con los datdgrdecion de rayos X
anteriormente presentados. El espectro de estatnawestiene ademas una sefial de
baja intensidad a -78 ppm debida a X2;8bx. El resto de espectros de las muestras

calcinadas hasta 1650°C son muy similares a este.
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~ 1100°C

Intensidad (u.a.)

T T T T T T
-70 -80 -90 -100
ppm desde TMS

Figura 6: Espectro experimental (cruces), simuladazq sélido, rojo) y contribuciones individuales
(trazo discontinuo, azul) de MAS-NMR @i de la muestra de LuY:§), calcinada a 1100°C durante 24
horas

IV.B.l.V ESTUDIO MEDIANTE TEM-EDX

Las muestras presentadas anteriormente se caraob@ri por microscopia
electrénica de transmision y por espectroscopiendegia dispersiva de rayos X con el
objeto de conocer la morfologia de los granos asiocde analizar su homogeneidad
quimica. Respecto a la composicién de los granakzados por EDX, la mayor parte
de las particulas muestran la misma composiciomigai (Lu, Y y Si) y solo una
pequefia parte de ellas presenta alguna inhomogeheajdimica tras un estudio
minucioso. La forma de los granos es redondeaddagnmuestras calcinadas a
temperaturas mas bajas, mientras que el aumentengeeratura produce granos mas

puntiagudos, como se observara mas adelante.

La figura 7 muestra la micrografia de un conjunt gtanos de la muestra
calcinada a 1000°C. Los espectros de EDX de ladigorresponden a dos granos
aislados monocristalinos cuyas imagenes de altdu@dn se muestran ampliadas. En
el grano A se puede observar un plamd con distancia interplanar de 3,2 A,
compatible con planos atdémicos correspondiente®sapblimorfosy, o o B de
LuYSi,O;. Su espectro de EDX, en el que aparecen lineamigon de itrio y de
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lutecio, indica que los sitios de tierra rara estémpados por ambas tierras raras. En el
grano B se observa un plahkl con una distancia interplanar de 5,8 A, que salkedp
corresponder a los planos 011 y 101edeuYSi,O;. La composicién de este grano,
recogida en el correspondiente espectro de EDX¢anduevamente que tanto el itrio
como el lutecio comparten los sitios cristalogr@gicle tierra rara en dicho polimorfo, el
cual no se observa en 1Si,O; puro. Todos estos resultados confirman los da¢os d
difraccion de rayos X y de resonancia magnéticdeangresentados en los apartados

anteriores respecto a la formacion de solucionkdasd

m m
T/ T T T T T . T/ T T T T T

Lu Cu

Luj

Lu
Cu

Lu

Lu Y

10 12 14 16 18
E (KeV)

Figura 7: Arriba, imagen de microscopia electrémeatransmision (TEM) de la muestra de Lw(Bi
calcinada a 1000°C y espectros de energia dispatsivayos X (EDX) de dos granos diferentes. Se ha
realizado un corte en la escala de energia deSdeagta 6,5 KeV para facilitar su observacién. 8paj
imagenes de microscopia electronica de transmidilta resolucion (HRTEM) de los granos.
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La figura 8 muestra los espectros de EDX de dosogrdiferentes presentes en
la muestra calcinada a 1100°C. La imagen HRTEM e de los granos muestra un
espaciado interplanar de 5,8 A, compatible conqdamémicos de-LuYSi,O;. Se
observa, al igual que en la muestra calcinada &°C)0cémo los espectros de EDX
muestran lineas caracteristicas de lutecio, itsdigio, confirmando de nuevo los datos

anteriormente expuestos.

1 2 8 10 12 14 16 18
E (KeV)

Figura 8: Imagen de TEM de la muestra de Ly®gicalcinada a 1100°C y espectros de EDX de dos
granos diferentes. Se ha realizado un corte esclaade energia desde 2,5 hasta 6,5 KeV parédacil
su observacion. Abajo izquierda, imagen de HRTEMrdede los granos.
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La morfologia de las muestras calcinadas desde®llz@§ta 1400°C es muy
similar a la de las muestras calcinadas a mengpestura comentadas previamente,
salvo por el tamafio de las particulas, que se a@gor conforme aumenta la
temperatura de calcinacién. A temperaturas sumgsriar 1500°C los bordes de las
particulas se vuelven mas agudos, observandoseresaggmarnos de grano, lo cual es
razonable dado el aumento de la temperatura dmaeilén. En la figura 9 se muestra
una imagen de TEM de un grano de la muestra calgirsa 1600°C, asi como su

espectro de EDX, en el que aparecen las lineastedsticas de lutecio, itrio y silicio

200nm |, ©

Si

8 10 12 14 16 18
E (KeV)

Figura 9: Imagen TEM y espectro EDX de una partidelda muestra de LuYs); calcinada a 1600°C.
Se ha realizado un corte en la escala de energiie @5 hasta 6,5 KeV para facilitar su observacion

IV.B.l.VI CONCLUSIONES

1. La muestra de composicion Lu¥S; presenta, a temperaturas bajas (1000°-
1100° C), los mismos polimorfos queSKO; (y y o). El lutecio es capaz de

reemplazar al itrio e incorporarse a las estrustway- Y,Si,O5.

2. Desde 1200°C hasta 1650°C la Unica estructura\@meres3-RESi,O;, con
lutecio e itrio compartiendo el sitio cristalogcafi de la tierra rara. No se
producen transiciones a los polimorfos de alta t¥atpra caracteristicos de
Y 2SOy puro § y d). La presencia de lutecio en la redpdRE,Si,O; estabiliza
dicho polimorfo.
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IV.B.Il ESTUDIO DE LA ISOTERMA DE 1300°C EN EL SIST EMA
Lu 28i207 — Y28i207

IV.B.IL.I SINTESIS DE LAS MUESTRAS

El método de sintesis fue el mismo expuesto alonie este capitulo. Se
prepararon xerogeles del sistema. L, Si,O; con valores de x de 0,0; 0,2; 0,5; 1,0;
1,5; 1,8 y 2,0, que fueron calcinados a 1300°C rdar24 horas con una rampa de

calentamiento de 5°C-miiry se dejaron enfriar libremente.

IV.B.LILLI ESTUDIO MEDIANTE FLUORESCENCIA DE RAYO S X.

La composicion global de cada muestra se analizdlymrescencia de rayos X,
observando un buen acuerdo en todos los casosl@menposicion nominal y la real,
tal y como se puede observar en la tabla 4, ausquebserva sistematicamente un

ligero déficit en la cantidad de silicio respecta auma de las tierras raras.

Tabla 4: Resultados del analisis de las muestrayssescencia de rayos X. El error experimental de

estas medidas se sitla en la segunda cifra decimal.

X (Luz«Y xSiO7) Si/ (Y + Lu)
Nominal real nominal real
0,00 0,00 1,00 0,89
0,20 0,23 1,00 0,76
0,50 0,56 1,00 0,86
1,00 0,97 1,00 0,82
1,50 1,51 1,00 0,88
1,80 1,79 1,00 0,83
2,00 2,00 1,00 0,92

73



RESULTADOS DISCUSION SSTEMALU,SLO7-Y>SH0;,

IV.B.IL.IIl ESTUDIO MEDIANTE DIFRACCION DE RAYOS X.

La figura 10 muestra los diagramas de difracciomayes X entre 15° y 50° de
los diferentes miembros del sistema. LY Si,O; calentados a 1300°C durante 24 horas.
El diagrama de la muestra con x = 0,0 se correspa@mh el diagrama patrén de
difraccion dep-Lu,Si,O; (ficha JCPDS 35-0326), como es de esperar. Elatiag de
difracciéon del miembro con x = 2,0, puro en itrg® ajusta a la ficha d&Y,Si,O;
(JCPDS 38-0440). Al incrementar el contenido eio ise obtienen diagramas de
difraccién de rayos X muy similares entre si y a hiembros puros, con ligeras
variaciones en la posicion e intensidad de los spi@ausadas por cambios en el
contenido y en el tamafio de la celda unidad. Obsérpor ejemplo, el desplazamiento
de las difracciones bajo las lineas discontinuagattas en la figura, asi como el
desdoblamiento progresivo de la difraccion sefiataauna flecha hacia 439 @ la
disminucion de la intensidad de la sefial situad@ero a 20° @ también marcada con
una flecha, cuando aumenta el contenido en itrio.sd observan en ningun caso
sefales dobles, sino que aparece siempre un Gaicnple difraccidon correspondiente
al polimorfo B-RE;Si,O;, y no dos diagramas similares con sefales cuy&i@os
permanezca constante al variar el contenido ey ltsique indicaria segregacion fgle
Y 2SibO7 y B-Lu,SiO;. Estos hechos apuntan hacia la formacién de unaiéo solida
completa para todo el rango de composiciones a°C30fl menos considerando un
orden a largo alcance. Hay que sefalar que, cone emso de la muestra LUu¥%.6y
estudiada anteriormente, se observan algunas ieflesscque corresponden a trazas de
oxiortosilicato de tierra rara, X2-R&iOs, presente en todas las muestras como

subproducto, cuyas reflexiones se han marcadostenscos.

Con el objeto de obtener la variacion de las diioses de la celda unidad con
el contenido en itrio, los diagramas de difraccénanalizaron usando los métodos de
Le Bail y de Rietveld, como se explica en la setdéTécnicas Experimentalate la
presente Memoria, eliminando para ello las refleggpoco intensas de oxiortosilicato.
Los parametros iniciales para el refinamiento deedructura de las muestras,Lu
Y, SibO;con x< 1 se tomaron de aquellos descritos faka,Si,O;,” mientras que para
aquellas composiciones con x > 1, se usaron IS0, La figura 11 muestra el

diagrama de difraccion observado, el ajuste reddizala curva diferencia obtenidos
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para el refinamiento estructural de la muestraxcerD,5. Los restantes ajustes son muy

similares al mostrado.

022
201

: ' | ' | ' | ' |
15 20 25 30 35 40 45 50
28 (°)

Figura 10: Porciones representativas de los diaggade difraccion de rayos X de las muestras del
sistema Lu.,Y,Si,O; calcinadas a 1300°C durante 24 horas. Se handaril@nias verticales discontinuas
para facilitar la observacion del desplazamientoladesefiales con la composicion. La flecha de la
izquierda muestra la disminucién en intensidadadeeffial que aparece hacia 20%2a de la derecha
muestra dos sefiales que se van separando cortahidoren itrio. Los asteriscos muestran trazasaie
RE;SiO:s.
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Se puede observar como todas las reflexiones skepugustar sobre la base de
una celda unidad monoclinica con un grupo espd&2din como corresponde a la
estructura cristalina del polimorfa La variacién de los parametros de red en funcion
del contenido en itrio se muestra en la figuraddhde se ha usado la misma escala en
el ejey para facilitar la observacion de los cambios nedaten los parametros de la
celda unidad, b y c. Tanto el parametra como elb incrementan su valor linealmente,
aproximadamente con la misma pendiente, con ekndait creciente en itrio, mientras
que el valor del pardmetre no cambia apreciablemente con la composicion.
Finalmente, el valor del angufppde la celda unidad disminuye de una forma linéal a
aumentar el contenido en itrio, mientras que euw@n de la celda unidad aumenta
también linealmente. Atendiendo a la ley de Vegatdomportamiento lineal de los
parametros de la celda unidad con la composicionures clara indicacion de la
solubilidad sélida entrp-Lu,Si,O; y B-YSiO; a 1300°C.

Intensidad (u.a.)

Figura 11: Diagrama de difraccion de rayos X expernital (cruces) y calculado (trazo sélido, rojo)ale
muestra Lu,Y,SibO; con x = 0,5. Se muestra también la curva difeeeanire ambos (gris). Los puntos
corresponden a silicio elemental usado como pattémo.
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Figura 12: Variacion de los parametros de la celdidada, b, c, B y volumen del sistema L8i,O;-
Y,Si,0; a 1300°C en funcidn del contenido en itrio. Lostpsmepresentan los valores experimentales de
este estudio, mientras que las estrellas represdatavalores descritos en la bibliografia para los
miembros finales del sisterfia.
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IV.B.I.IV ESTUDIO MEDIANTE RESONANCIA MAGNETICA NU CLEAR
BAJO GIRO EN EL ANGULO MAGICO DE ?°Si. CALCULO DEL ANGULO Si-
O-Si.

Los espectros de MAS-NMR d&Si de B-Y.SiO; y B-Lu,SiO; han sido
publicados por Parmentier et'aly Becerro:® respectivamente-Lu,Si,O; presenta
una Unica sefial en el espectro de MAS-NMR8¢ centrada a -91,7 ppfmientras
que el polimorfop de Y.Si,O; presenta, igualmente, otra Unica sefial, centradsste
caso a -93,7 ppiif. La distinta posicion de ambas sefiales se debe difierentes
electronegatividades de los grupos ‘GLy ‘OY, enlazados con el silicio. La
presencia de una Unica sefial en el espectro desamimstras se debe a la existencia de
un sitio cristalografico de silicio en la celda dexl correspondiente. La sefal [tle
Lu,SiO7 es algo mas ancha que la @eY,SiO; debido al caracter cuadrupolar del

"3 u, que tiene un nimero de espin nuclear de 7f2dfral espin 1/2 que presenta el

oy

Con el objeto de estudiar la variacion en el emtdooal de los nucleos de silicio
en los distintos miembros de la solucion sélidaesdéizaron medidas de MAS-NMR de
#Sj en cada una de las composiciones calcinada@@3En la figura 13 se han
representado dichos espectros. En todos ellosss#vabla presencia de una Unica sefial
en la regién de los entornos Qe silicio’® lo que indica que no existe segregacion de
los miembros puros, al no observarse dos sefatesspondientes f-Lu,SibO; y B-
Y,SibO; situadas en las posiciones anteriormente citddagosicion de la sefal se
desplaza a frecuencias mas bajas, es decir, ppmegadivas, conforme aumenta el
contenido en itrio. Todos los espectros’ MAS-NMR muestran una sefial de baja
intensidad alrededor de -78 ppm (no mostrada efiglaa), que corresponde al

oxiortosilicato detectado mediante difraccién desaX.

Para obtener los datos de desplazamiento quimiaadi sefial, los espectros
experimentales fueron ajustados, usadudtit'® ajustando cada sefial sobre la base de
una unica curva gaussiana-lorentziana xG/(1-x)InddoG es una funcion gaussiana y
L, una lorentziana. La figura 14 muestra la vadadiel desplazamiento quimico de la
sefial d&°Si MAS-NMR segun la composicion en las muestrasdéstias. Los valores
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de desplazamiento quimico d&Si de los miembros finales estan de acuerdo con
aquellos que se encuentran en la bibliogtatfay que fueron descritos al comienzo de
esta seccion. El comportamiento lineal del despiéaato quimico con la composicion
apoya la conclusion obtenida a partir de los dd®oXRD, en favor de la solubilidad
sélida entrg8-Lu,SiO7 y B-Y2Si,O; a 1300°C.

Figura 13: Espectros experimentales (cruces) y siasl (linea) dé°Si MAS-NMR de las muestras
estudiadas del sistemadllY,Si,O;.
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Figura 14: Valores de desplazamiento quimicd8é frente al contenido en itrio de las muestras del
sistema LuSi,0;-Y 2Si,O;. La linea discontinua representa la recta de segre

En la figura 15 se han representado los valoreanddura a mitad de altura
(FWHM) de las sefiales de NMR, obtenidos a partirajieste realizado, frente a la
composicion de cada muestra.
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Figura 15: Valores de la anchura a mitad de alfevedHM) de las sefiales d&i MAS-NMR en funcién
del contenido en itrio en el sistema,BuyO7-Y ,Si,O;
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El comportamiento de la anchura de la sefial caroitaposicion se encuentra
relacionado con la distribucion de los &tomos e yt de lutecio en la red de disilicato.
Cada nucleo de silicio en la estruct@rRE,Si,O; esta rodeado por 3 grupos —QRE
como se ha representado esquematicamente en la figh En la muestra con
composicion intermedia LuY&D; una distribucion homogénea de los atomos de itrio y
de lutecio en la estructura causaria un unico eatde silicio del tipo Si(OSi)(OLuY¥)
produciendo una Unica sefial de resonancia en actesp Por el contrario, una
distribucion aleatoria de los atomos de itrio ylatecio en la red cristalina provocaria
hasta diez entornddistintos de silicio para cada composicién, cugasporciones
dependerian de la relacién Lu/Y. Siguiendo un ddlde probabilidades, esta variedad
de entornos provocaria un maximo de la anchuraadsefal para la muestra de
composicién intermedia LuY&D;, mientras que la anchura deberia decrecer conforme
la composicion de las muestras se acercara alte sieiembros puros. Esta situacion es
la que se observa en el sistema estudiado. Sedrdgrstar cada espectro a la suma de
estos diez entornos de silicio, pero tanto la tesoéh de los espectros como el pequefio
rango de desplazamientos quimicos entre las se@ales polimorfos puros, apenas 2
ppm, en el que aparecerian las sefiales no pewnitidtener resultados fiables. Por lo
tanto, parece que la distribucion de los atomokigeio y de itrio en la estructura del

disilicato es aleatoria.

RE RE

RE RE
RE \0\/ \o/ RE
\o S—o0 Si/ o/
RE/ o/ \O D
I N

RE

Figura 16: Representacion esquematica de las espgae rodean al silicio en la estruciHaE,Si,O;

Janes y Oldfield® propusieron una correlacién para calcular valodes
desplazamiento quimico de silicio, basada en latreleegatividad de los grupos
enlazados a él, asi como en el angulo de enlaCeSBi-A continuacion se emplea dicha

correlacion para analizar los posibles cambios ledngulo Si-O-Si de la unidad

" Si se prefiere, se puede seguir considerando ioo @mtorno de silicio con diferentssibentornos
distintos entre si en la segunda esfera de coaidimael silicio, segun la proporcién de lutecitrie.
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diédrica [SiO7]%en las distintas composiciones del sistemgBL®; — Y,Si,O;. Janes y
Oldfield® definieron tres tipos de silicios, dependienddaleaturaleza del enlace de
dicho silicio con sus ligandos. Los silicios tipe& aquellos enlazados a ligandos que
sélo son capaces de formar enlaeeslos tipo P son aquellos que estan unidos a
ligandos capaces de formar enlacey =n-; y los tipo M, estan unidos a una mezcla de
ligandos tipo S y P. Para silicios de tipo P, caael caso de los disilicatos estudiados

en esta Tesis Doctoral, estos autores propusiarsigliiente correlacion:

8 #%Si = -24,33&EN + 279,27 (1)

donde ZEN representa la suma de las electronegatividadegodos los grupos

enlazados al silicio.

Se puede calcul®rla suma de la electronegatividad de grupo de tddes

sustituyentes unidos a un determinado silicio @segun:

SEN (Q) = SEN; + (4-n)Z(ENnf Znt / Z2Z0) (2)

donden es el nimero total de tetraedros de;Rj@e comparten vértice con dicho silicio
(en el caso de los disilicatas = 1), EN y ENy representan los valores de las
electronegatividades de grupo de ligandos de rextnarred, respectivamente, ) s

la carga formal del catidon extrarred. En nueststesia se considera ligando de red al
grupo OSi y como ligandos extrarred, a los grupd®EO En nuestro caso, la
electronegatividad de un grupo tipo OREe ha tomado como el doble de la
electronegatividad del grupo ORE, criterio tamiséguido por Janes y Oldfield. Por lo

tanto, se considerara que cada silicio esta rodeadon grupo OSiy 6 grupos ORE.

La electronegatividad de grupo de un sustituyer8eudido a un Si depende del
angulo de enlace Si-O-Si. Janes y Oldfidlderivaron la siguiente correlacién lineal
entre la electronegatividad del grupo OSi y el &am@i-O-Si (), usando para ello los
datos experimentales de tres polimorfos de,Si€uarzo, cristobalita y coesita),
encontrando una correlacion lineal entre la eleetatividad del grupo OSi y el angulo
de enlace Si-O-Suy:
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EN (OSi) = ¢/ 136,79) + 2,9235 (3)

Si se supone un angulo Si-O-Si constante de 188°tpdas las estructuras a lo
largo del sistema LY «SibO7, la EN(OSI) tiene un valor constante de 4,2394. Los
valores de la electronegatividad de los grupos GLUOY se han calculado
empiricamente a partir de datos estructurales gledplazamiento quimico déSi de
varios polimorfos puros de lutecio e itrio (verl&ab) y se han obtenido unos valores
medios de 3,6984 para OY y de 3,6681 para OLu.itByshdo estos valores en la
ecuacion 2, la suma de electronegatividades dgrlgsos que rodean al silicio en las

estructuras del sistema 14Y,Si,O; resulta ser:

SEN(QY) = EN(OSI) + 3% (ENyt Znf / Zzof) =
4,24 + 3{[x EN(OY)-3/6] + [(2-X)EN (OLu) - 3/6]} =
15,25 + 0,03x  (4)

donde x indica la composicién, considerando la tdanbw,Y «Si,O5.
A partir de esta expresion es posible estableastitsyendo en la ecuacion (1),
una correlacién entre el desplazamiento quimicé®8ey la composicién x de cada

muestra dentro del sistema,LlY ,SixO-:

5%9Si = -24,336EN + 279,27 = -91,85 — 0,73

Tabla 5: Desplazamientos quimicos #8i, angulos de enlace Si-O-Si de la unidad,Qgf y

electronegatividad de grupo para algunos silicdéoserras raras

Grupo | Compuestd &2°Si | Angulo SiOSi | Electronegatividad
(ppm) (grados) de grupo Media
oYy B-Y.SiO; | -93,7 180 3,6955
: 3,6984
oY v-Y 2Si,0O7 -92,7 172 3,7013
OLu B-LuSiO; | -91,7 180 3,6681 3,6681
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En la figura 17 se puede observar la relacion dasr@alores experimentales de
8 de ?°Si obtenidos en esta memoria y los predichos sé@xpresion anterior, que
parte de un angulo Si-O-Si de 180°. La maxima elifeia entre un valor experimental y
el calculado es de 0,34 ppm, diferencia del orderhad méas bajas presentadas en el
trabajo original de Janes y OldfiéfiPor lo tanto se puede concluir que la suposicién
inicial de un angulo constante Si-O-Si de 180° datgo del sistem@-Lu,Si,O7-p-

Y ,Si,O7 es acertada.

_9110 T T T T T T T T T
= experimental
-91,5 - - --calculada i

9204 T . i

-92,5 1 s R

5 2°Si (ppm)

93,0 - .
93,5 i

-94,0 .

-94,5 T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0

X (Lu,,Y,Si,0,)

Figura 17: Cuadrados: desplazamientos quimicos riexpetales de”’Si representados frente a la
composicion en el sistema 44Y,Si,O;; linea discontinua: desplazamientos quimico$’8ecalculado

frente al contenido en itrio usando los valoregldetronegatividades de grupo.

IV.B.IL.VII CONCLUSIONES

1. El sistema LpSiO; — Y,SibO; presenta una solubilidad sélida completa a
1300°C con estructufalLu,.xY xSi,O7.

2. El &ngulo Si-O-Si de la unidad [§};]® permanece constante, con un valor de

180°, a lo largo de todo el sistema.

3. El itrio y el lutecio estan distribuidos al azar lanestructurg-RE;Si,O7 a lo
largo del sistema LY xSi,O7 a 1300°C.
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IV.B.IIIl COMPORTAMIENTO DEL SISTEMA Lu ,Si,07 — Y,SibO; A
ALTAS TEMPERATURAS (> 1400°C) Y ALTO CONTENIDO EN
ITRIO (1,25 < X<2,00)

Se sugiere al lector en este punto recordar Igsties del capitulo IV.B,

presentados graficamente en la figura 1 de la p&sfin

IV.B.IIl.I SINTESIS DE LAS MUESTRAS

Las muestras se sintetizaron siguiendo el procedimidescrito al comienzo del
presente capitulo. Se prepararon muestras demsidiey .Y xSi,O; con valores de x =
1,25; 1,50; 1,66; 1,80 y 2.00. Cada xerogel, urracadcinado a 500°C para eliminar los
nitratos, se dividié en diferentes porciones y alertdé cada una de ellas a diferentes
temperaturas en el rango entre 1400° y 1650°C stuchferentes periodos de tiempo,

como se describe en la tabla 7.

Con el objetivo de estudiar la reversibilidad de tlansicibony — B se
seleccionaron determinadas muestras de cada candposgque presentaban el
polimorfo puroy-Lu,YxSibO; y se calcinaron a 1300°C durante 240 horas, tanhpar
a la que el polimorf@-Lu,YSi,O; es estable para todas las composiciones, como se
ha mostrado en este mismo capitulo. Las muesttascgmadas para este tratamiento

térmico se muestran también en la tabla 7.

IV.B.IIl.II ESTUDIO MEDIANTE FLUORESCENCIA DE RAYOS X

En la tabla 6 se muestran los resultados de flnenesa de rayos X que indican
la composicion global de las diferentes muestrasnealas a 500°C. En todos los casos
la relacion entre las tierras raras, Y/(Y+Lu), eayntercana a las composiciones
nominales. Sin embargo, se observa un ligero déficsilicio respecto a la suma de las
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tierras raras, como se observd en las muestraszaed en la seccidn anterior
(IV.B.II).

Tabla 6: Resultados del andlisis de las muestrafymescencia de rayos X, indicandose las relason
Lu,Y.SibO; y Si/(Y+Lu) experimentales asi como las nomindig=rror experimental de estas medidas
se sitda en la segunda cifra decimal.

X .
(LY 5SK07) Si/(Y+Lu)

nominal real nominal real
1,25 1,26 1,00 0,87
1,50 1,52 1,00 0,89
1,66 1,64 1,00 0,88
1,80 1,80 1,00 0,87
2,00 2,00 1,00 0,92

IV.B.IIL.LIII TRANSICIONES DE FASE EN Lu »xYxSiO7(1,25< X < 2,00)EN
FUNCION DE LA TEMPERATURA Y LA COMPOSICION

La figura 18 muestra una parte representativa slelimgramas de difraccion de
rayos X de las muestras de L ,SiO; con x = 2,00 (¥Si,O; puro) a diferentes
temperaturas y tiempos de calcinacion. Tras edrimggnto a 1400°C durante 12 horas,
figura 18a, las difracciones observadas coincidenlas mostradas en la carta JCPDS
38-0440, correspondientepaY ,Si,O;, como es de esperar. También aparecen algunas
reflexiones de baja intensidad, correspondient®¥2-& ,SiOs, que han sido marcadas
con asteriscos. El diagrama de difraccion de lamaignuestra, tras el segundo
calentamiento durante 24 horas mas a la misma tetopa, se presenta en la figura
18b. Se puede observar la aparicién de reflexionesas, que pueden ser asignadas al
polimorfo y-Y,Si,O;, ficha JCPDS 42-0167. Esto indica que parte démpofo  se
transforma en polimorfg, por lo que este ultimo parece ser en principidalse
termodinAmicamente estable a 1400°C, pese a quiadtica de dicha transformacion

de fase es aun lenta a esta temperatura.
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Intensidad (u.a.)

Figura 18: Porciones representativas de los disagade difraccion de rayos X de las muestras del
sistema L., Y,SibO; con x = 2 calcinadas a: a) 1400°C durante 12 hb)as400°C durante 36 horas; c)
1500°C durante 24 horas; d) 1650°C durante 12 heyds50°C durante 12 hors= B-Y ,SiOy, v = y-

Y ,SibO7, & = 8-Y,Sib0O;. Los asteriscos muestran trazas de X29RE.
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Por lo tanto, atendiendo a estos resultados, sgepafemar que la temperatura
de transicion entrg-Y ,Si,O7 y v-Y2SiO7 se encuentra entre 1300° y 1400°C, al menos
casi 50°C por debajo de lo sefialado en el estudiciqpde Ito y JohnsoH.Tras el
calentamiento del xerogel de;¥,0; a 1500°C durante 12 horas, cuyo diagrama de
difraccibn no se muestra, el polimorfgY,Si,O; aparece como el principal,
acompafado por trazas @eY,SiO;. El tratamiento térmico posterior a la misma
temperatura, durante 24 horas mas, trae como aogrsgia la transformacion completa
eny-Y,Si,O;, como se observa en la figura 18c. Este polimesfestable hasta 1650°C,
temperatura a la cual empiezan a aparecer reflegidebidas al polimorfé-Y ,Si,O7
tras un tratamiento de 12 horas, como se muestla fggura 18d. Tras otras 24 horas
aun aparecen reflexiones correspondientes al pdbinyoen el diagrama de difraccion
de rayos X, aunque el polimortb aparece como mayoritario. BY,Si,O; puro se
obtiene tras calentamiento a 1750°C durante 12shpisu diagrama de difraccion de
rayos X se muestra en la figura 18e. Las transfoionas de fase de este solido,
reconstructivas, son extremadamente lentas, inctudgemperaturas tan elevadas y
préximas a la de su punto de fusién, estableciddl&6°C*® La temperatura de
transicion entre-Y,Si,O; y 6-Y,Sib,O; debe encontrarse situada entre 1600° y 1650°C,
dado que solo se observan reflexiones correspadediew-Y ,Si,O; a 1650°C, y no a
temperaturas inferiores. Segun estos datos, emtaidion de fase se produce a una

temperatura alrededor de 100°C superior a la rdaqapr Ito y JohnsoH.

El comportamiento de las muestras de,MxSi,O; con composicion 1,258 x <

2,00 se resume en la tabla 7, que ha sido elabe@addatos obtenidos siguiendo una
sisteméatica similar a la presentada para el cas®,80; puro. La muestra Lu

xYxSkO7 con x = 1,25 cristaliza comp-Lu,«Y«SibO; para todas las temperaturas y
tiempos estudiados. En los diagramas de difracdénayos X solo aparece un unico
patron de difraccion correspondiente a dicho patimp, sin observarse sefiales dobles
gue puedan indicar segregacion de los miembrosmaisistema. Ademas, la posicion
de dichas sefales no coincide con las mostrada¥ 80, ni por LuSiO;, Ssino que

se encuentran en un punto intermedio entre ambasjua Mmas cercanas a de las de
Y 2Si,O7. Un comportamiento similar se observa para lasddemuestras estudiadas en
este apartado. Parece ser, como era de esperdieatima los resultados mostrados en
la seccion IV.B.1I, correspondiente a la isotermea X800°C, que en esta region de

composiciones del diagrama temperatura-composigdmmién se forma una solucion
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sélida entre-Lu,SiO; y B-Y2SiO7. La muestra con composicion x = 1,50 cristaliza
como B-Lu,«YxSiO7 a temperaturas iguales o inferiores a 1400°C, ajpaudo sefiales
correspondientes al polimorfp en el diagrama de difraccion de rayos X tras el
calentamiento a 1500°C durante 4 dias, siendo ipaéstnte el Unico polimorfo
existente a esa misma temperatura tras doce diealel@amiento. Para la muestra de
composicion x = 1,66 el polimorf@ es el estable hasta 1400°C, apareciendo
difracciones exclusivas del polimorfaras doce dias de calentamiento a 1500°C o tras
36 horas a 1600°C. El polimorfp aparece tras calentamiento de la muestra con

composiciéon x = 1,80 a 1400°C durante cuatro didsien es la fase minoritaria.

Tabla 7: Polimorfos de LyY,SixO; obtenidos tras calcinaciones de los xerogeles destras del
sistema Lu,Y,SibO; a diferentes temperaturas y tiempos. En el caspregencia de dos polimorfos
distintos, el mas abundante se ha escrito en pilingar. Los polimorfos mostrados entre paréntesis se
encuentran en muy pequefia proporcion. Los asterisdizan las muestras que han sido sometidas
posteriormente a experimentos de reversibilidad.

X LU2_XYXSi207

1,25 1,50/ 1,66/ 1,80] 2,00
1400°C
12 h B § p § §
36h B p p B| v+B
4 dias B B B+y
1500°C
3
5 12h| P p Bl v+B| v+p
I 36h § B § Y Y
) 4 dias B+y| v+B
s 12 dias v+ () Y
- 1600°C
12 h p B+y| v+P Y Y
36 h B Yy ovy® vy v ®
1650°C
12 h p Y Y y| v+39
36 h B Y Y Y| d+y

Teniendo en cuenta todos estos datos, se recogentana 8 las temperaturas

de transiciorg— y y y— 8 para cada composicion observadas en este estudio.
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Tabla 8: Temperaturas de transicion de faseyyy — 8 en el sistema Ly Y,SibO; (1.25< x < 2.00).
n.o. indica que dicha transicién no ha sido obskrvdos numeros entre paréntesis indican el error

absoluto.
Tipo de X
transicion 1,25 1,50 1,66 1,80 2,00
By n.o. 1450(50)°C| 1450(50)°C 1350(50)?C  1350(50)°C
y - 3§ n.o. n.o. n.o. n.o. 1625(25)°C

Ninguno de los tratamientos térmicos a temperatara850°C de las muestras
del sistema LY «SiO; con composicidén 1,56 x < 1,80 produjo la cristalizacién del
polimorfo 6. Para determinar aproximadamente el campo de iletdabde dicho
polimorfo en el sistema en estudio y atendiendotarhperatura de transicigrn— & en
Y 2Si,O7 puro, situada entre 1600°C y 1650°C, se sintetizaruestras de composicion
muy cercana al compuesto puro de itrio, con valdees = 1,86 y 1,92. La aparicidon de
sefales de difraccién de rayos X del polim@{RE;Si,O; requirié una temperatura de
1675°C en el caso de la muestra menos dopadaeeml{ = 1,92), mientras que dicha
temperatura se elevo hasta los 1700°C para eldm$®d muestra de composicion x =
1,86.

IV.B.IIL.IV SOLUBILIDAD SOLIDA DE Lu  ,Si,07 EN y-Y3SibO7 Y 8-Y,Si,07

La figura 19 muestra los diagramas de difraccidnages X de las muestras del
sistema Lu,YSibO; con valores de % 1,50 calcinadas a 1600°C durante 36 horas.
Dichos diagramas de difraccién son muy similareseesi, y pueden ser asignados al
polimorfo y-RE;Si,O;, descrito para ¥SibO; puro en la carta JCPDS 42-167. Se
observan sin embargo ligeras diferencias en lacigwsie intensidad de las sefiales,
probablemente causadas por cambios en el tamafielycentenido de la celda unidad.
La ausencia de reflexiones correspondientfd a,Si,O; (JCPDS 35-326) indica que
Lu,Si,O; no se segrega en estas muestras del sistepnd ,|SL07 con alto contenido

en itrio comoB-Lu,Si,O7, sino que se forma una uUnica fase, el polimgrfo

Para confirmar la solubilidad sélida de,BiO; eny-Y,Si,O; en el rango de

composiciones 1,58 x < 2,00 a una temperatura de 1600°C, se estudiGikciin de
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los parametros de red gldu,.Y xSi,O; formado, a partir de diagramas de difraccion de
rayos X especificamente registrados para tal fguisndo el método de Le Bail. Los
parametros de red iniciales para tal refinamientrdn los descritos panraY 2Si,O;
puro®® La figura 20 muestra el diagrama de difracciéneoksdo, el ajuste realizado y
la curva diferencia obtenidos para el refinamiesstructural de la muestra con x =
1,80. Los demas ajustes son muy similares a estasTlas reflexiones se pueden
ajustar considerando una celda unidad de simetrfeodiinica y grupo espaci&i2/c,

que es el que presenta el polimorfBE;Si,0;.*°

x=1,50

L
o
A

Intensidad (u.a.)

15 20 25 30 35
260

Figura 19: Porciones representativas de los dieagade difraccion de rayos X de las muestras del
sistema Lu,Y,SibO; calcinadas a 1600°C durante 36 horas. Todos |gsatieas muestran reflexiones
correspondientes gLu,,Y,SibO;. Si indica las reflexiones debidas a silicio elatak afiadido como
referencia interna.

La variacion de los parametros de red en funcidncdatenido en itrio se

muestra en la figura 21, en la que se ha usadasiaanescala en el eje de ordenadas
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con el fin de apreciar los cambios relativos en pasametrosa, b y c. Tanto el
paradmetrob como elc aumentan linealmente al incrementarse el conteeiddtrio,
mientras que el parameteono varia apreciablemente con la composicion. guk

de la celda unidad también parece disminuir cuandoenta el contenido en itrio, sin
bien el cambio absoluto desde x = 1,50 hasta 06 @s de solo 0,03°. Finalmente se
puede observar un aumento lineal del volumen delida unidad con el contenido en
itrio. Este comportamiento de los parametros deelda unidad, siguiendo la ley de
Vegard, es una clara indicacion de la solubilidalila de LuSi;O; en la estructurg-

Y 2Si,O7 para composiciones de 14Y Si,O; con 1,50< x < 2,00 a temperaturas altas.

Por otra parte, dado el comportamiento de estenseéspara los polimorfgsy v,
es muy probable que en el casoddRE,Si,O; se forme también una solucién solida,
con iones Lu (lll) e Y (lll) compartiendo igualmenel Gnico sitio cristalogréafico de
tierra rara de esta estructura. Las pocas muestrdss que se ha obtenidelLu,.
xYxSkO7 y el estrecho rango de estabilidad de este pdianen el diagrama
temperatura-composicién no permitieron realizar astudio sistematico similar al

presentado anteriormente para los polimopfgs.

Intensidad (u. a.)

e,

20 30 40 50 60 70
26(9)

%Mmmmuwh

Figura 20: Diagrama de difraccion de rayos X experital (cruces) y calculado (trazo sélido, rojo)ale
muestra Lu,Y,Si;O; con x = 1,80 calentada a 1500°C durante 36 h&®snuestra también la curva
diferencia (gris).
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Figura 21: Pardmetros de radb, ¢, p y volumen de la celda unidad ¢RE,Si,O; para las muestras de
composicién Lu,Y,Si,O; con 1,50< x < 2,00 frente a la composicion. El error es aproxiamaehte del
tamafio de los puntos.

Los espectros de MAS-NMR d&Si de estas muestras se presentan en la figura
22. El espectro de la composicion x = 2,00 presema sefial a -92.7 ppm, en
concordancia con el estudio de Parmentier & sobre Resonancia Magnética Nuclear
de polimorfos puros de;%i,0;. El maximo de la sefial se desplaza hacia frecagnci
mas altas a medida que aumenta el contenido endut®n una variacion total desde x
= 2,00 hasta x = 1, 50 de 0,5 ppm, como se obsambién en el caso de las estructuras

B-Lu,xYxSkO7 y que se explica en base a la diferencia de eleafjatividad de los
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grupos OY y OLu. También, como en aquel caso, sergh aqui un aumento en la
anchura de los espectros a medida que aumentatehato en lutecio, hecho este que
se relaciona con la distribucién aleatoria de catoLu (Ill) e Y (Ill) en la estructura
cristalina. Sin embargo, la sefial del espectrcadaudestra con composicién x = 1,66,
presenta un hombro a frecuencias altas que poebierse a entornos locales de Si mas

ricos en lutecio que la composicion media de lastrae

x=2,00

r— 1 - 1~ 1~ 1 17 1 1
-75 -80 -85 -90 -95  -100 -105 -110

ppm

Figura 22: Espectros d&i MAS-NMR de las muestras ge_us,.,Y,Si,O;

IV.B.IIl.V REVERSIBILIDAD vy — B EN EL SISTEMA Lu 2.xY xSiO7

Felsché llevé a cabo un estudio sobre la reversibilidadagetransiciones de
fases en disilicatos de tierras raras observandogemeral, constantes de tiempo

elevadas para la transformacion de la fase deeatperatura en la de baja temperatura.
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Incluso algunas de las transiciones inversas noffugunca observadas tras periodos de
tiempo razonables, del orden de 100 horas. Ese@s0, por ejemplo, de la transicion
vy — B en HeSiO;. Su homologo, ¥Si,O;, ha mostrado Unicamente una transicion
reversible, 1a5 — vy,'" tras un calentamiento prolongado a una temperége@mente
por debajo de la de transicion. En la presentei@@®e analiza la influencia de la
presencia de lutecio en la reversibilidad de lasi@ony — B de Y,Si,O;. Se parte de

la hipétesis de que, al presentar,$wO; soOlo el polimorfop en todo el rango de

temperatura, se podria favorecer dicha transiciénp en Y,Si,O; dopado con lutecio.

Las muestras del sistemajLdY xSiO; con 1,50< x < 2,00 que se han sefialado
en la tabla 7 con un asterisco, todas con estargiRE,Si,O;, se calentaron a 1300°C
durante 240 horas. A esta temperatura el polim®RE;Si,O; es el estable para todas

las composiciones del sistemaL¥«Si,O7, segun se mostrd en la seccidn anterior.

En la parte izquierda de la figura 23 se represelos diagramas de difraccion
de rayos X de la muestra con composicion dYy sSiO; antes y después del
tratamiento térmico de reversibilidad, asi comaliarama de difraccion de rayos X
correspondiente al polimorf@ de esa misma composicion, tomado de este mismo
capitulo. Se puede observar que el diagrama deacdifm no varia con dicho
tratamiento, no apareciendo sefiales que puedaasggradas al polimorf@. Este
mismo comportamiento se observa para las demas osicignes estudiadas. Sin
embargo, es posible que se hayan producido camebtascturales en el orden local en
torno al silicio, no detectables por XRD. La téenide MAS-NMR de®Si puede
aportar informacion util en este sentido. El egpeale la muestra inicialy-
LuosY 15507 (figura 23 derecha, representacion a) presentalnita sefial con un
desplazamiento quimico de -92,2 ppm. El espectroladenisma muestra tras el
calentamiento a 1300°C durante 240 horas, (figiBad@recha, representacion b)
presenta también una Unica sefal, centrada a g2 lo que indica que no se han
producido cambios apreciables en el orden locasitlelo de esta estructura tras dicho
tratamiento térmico. En la representacion ¢ dedard 23 derecha se ha incluido el
espectro de MAS-NMR d&Si dep-LugsY1sSiO7, con el objetivo de mostrar la sefial
que se observaria en caso de producirse la tramsfoin y-LuosY1sSi0O; — B-
LuosY155ibO7. Este mismo comportamiento es el que se observa lpa demas

muestras sometidas al tratamiento de reversibiliébad lo tanto, tanto los datos de
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XRD como los de MAS-NMR d&Si permiten afirmar que la transicién— p no tiene

lugar en el sistema LyY,SiO;, al menos tras 10 dias de calentamiento.

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T T
15 20 25 30 35 40 45 -80 -85 -90 -95 -100 -105
26 ppm desde TMS

Figura 23: Diagramas de difraccién de rayos X (ieqia) y espectros de MAS-NMR @i (derecha)
de: (a) muestray-LugsY 15507 (b) muestra (a) calentada a 1300°C durante 24@shdc) p-
LugsY 15507 (datos tomados de este mismo capitulo)
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IV.B.IV DIAGRAMA TEMPERATURA-COMPOSICION

Los resultados obtenidos en el presente capitulessenen en los siguientes puntos:

1. Las temperaturas de transicidbn observadas entreptidsnorfos de alta

temperatura de 25i,0; puro son:

B — v — o
1350 (50) °C 1625 (25) °C

2. La muestra de composicion intermedia LuBi consiste en una solucion
sélida de LuSiO; en Y,SiO; con estructura tip@-RE;Si,O; a temperaturas
iguales o superiores a 1200°C.

3. Se forma una solucion sélida enfré ,Si,O7 y B-Lu2Si,O7 a 1300°C para todas
las composiciones; es decir, se mantiene la estaudel polimorfa3-RE,Si,O;
con los atomos de itrio y lutecio compartiendoitb €ristalografico de la tierra

rara.

4. Las muestras del sistema L& ,Si,O; para composiciones con X 1,5
cristalizan comoy-Lu,«YxSiO; con lutecio e itrio compartiendo el sitio
cristalografico de la tierra rara a temperaturagsalas, como se ha mostrado en
la tabla 8.

5. El polimorfo 6-RE;SibO; se observa siempre acompaiado yeRE,Si,O; a

temperaturas muy altas, desde 1625(25)°C y parpasioiones 1,868 x < 2.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos asd @rhecho conocido de la
estabilidad dg-Lu,Si,O; en todo el rango de temperafusa ha elaborado el diagrama
temperatura-composicion del sistema, JXkSi,O7, representado en la figura 24. Para
confeccionar este diagrama se han considerado tatopes superiores a 1250°C. A
temperaturas inferiores se observan los polimosf@sy-RE;Si,O;. Las temperaturas
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relativamente bajas en las que aparecen estos grfdsnhace que su cinética sea
extremadamente lenta, hubiéndose requerido tiemgpasilentamiento muy largos para
obtener resultados termodinamicamente fiables.

| | | | |
1700 5T
1600 -
. Y
S
@©
£ 1500+ -
©
[}
Q.
E, 1400 - B -
1300 i
| ! | ! | ! | ! |
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

xLu, Y Si,O,

Figura 24: Diagrama temperatura-composicion deemsia LySi,O--Y,Si,O; obtenido a partir de los
datos experimentales presentados en esta Memoria.

Dado el caracter reconstructivo de las transicialeefase entre los polimorfos
de disilicatos de tierras raras, el diagrama ptasenen la figura 24 debe ser tomado
con precaucion, ya que es posible que los tiempasatbntamiento de las muestras en
este estudio, hasta doce dias, no sean aun stdiipara llegar al estado de equilibrio
termodinamico. Por otra parte, el campo de estkilide cada polimorfo se ha
determinado a partir de temperaturas de sinteas.témperaturas de transicion entre
los polimorfos en experimentos de calentamienttoemue se intenta transformar cada
polimorfo en otro pueden variar de las aqui presias.

El polimorfo B-RE;Si,O; es el que domina dicho diagrama y es el que nauebtr
mayor campo de estabilidad. La region de estabilidel polimorfoy-RE;Si,O; se

encuentra situada a altas temperaturas y altagetvaciones de itrio. En ambos casos

98



RESULTADOS DISCUSION SSTEMALU,SHO7-Y>SHhO4

se forma una solucion solida, reemplazando el U) @l Y (Ill) en el sitio
cristalografico de la tierra rara no sélo en ebcdsp-RE,Si,O;, polimorfo presentado
también por LuSi,O;, sino también en-RE;Si,O;, el cual no se observa para disilicato
de lutecio puro. Finalmente, la regién de estahdidies-RE,Si,O; es muy estrecha,
apareciendo este polimorfo a composiciones muys reza itrio, bastante proximas a

Y 2Si,O7 puro, y a temperaturas muy elevadas.
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Objetivos

El sistema SSi,O; — Y,Si,O; es similar al presentado en el capitulo anteyir,
gue ambos comparten uno de los miembros finalgSj,®;, mientras que el otro
componente, $6i,0; en este caso y L8i,O; en el anterior, s6lo presenta un Unico
polimorfo, B, en todo el rango de temperatura.

Los objetivos del presente capitulo son:

1. Establecer las transiciones de fase con la tempanatia composicion

2. Analizar los cambios estructurales que tienen laghar largo de dos isotermas,
1300° y 1600°C, en las que se observan los polaspry y, respectivamente.
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IV.C.I SINTESIS DE LAS MUESTRAS

Las muestras de este sistema se sintetizaron isélguien método de sintesis sol-
gel modificado similar al presentado en el capiaulterior. Se prepararon muestras del
sistema Sg,Y«SibO; con composiciones x = 0,00; 0,20; 0,40; 0,60; ;1)080; 1,50;
1,70; 1,80; 1,90; 1,94; 1,98 y 2,00. Para cada osio@n se disolvieron en 5 mL de
etanol las cantidades estequiométricas de nitd¢ofrio y de escandio. Sobre esta
solucién se afiadi6é otra con la cantidad estequitcaéde TEOS, tetraetilortosilicato,
disuelta en etanol, con una relacion en volimenE®SIEtOH 1:3. La mezcla
resultante se dejo bajo agitacion a 40°C hastartaacion de un gel transparente que se
dejo secar durante una noche a 60°C en una eBtgteriormente se calcind dicho gel
a 500°C durante 1 hora con una velocidad de cameméo de 5°C-mih para la
eliminacion de los nitratos. El xerogel obtenid®@0°C se calcind, para todas las
composiciones anteriormente citadas, a 1300°C thurdd horas, dejando enfriar
libremente al final de dicho tratamiento. Por olado, parte del xerogel para las
muestras con composiciones>x1,50 se calcind a temperaturas entre 1400° y 1750°

durante distintos tiempos, como se especifica ¢abla 1.

IV.C.Il ESTUDIO DE LA HOMOGENEIDAD QUIMICA DE LAS
MUESTRAS MEDIANTE TEM-EDX

La figura 1 muestra una micrografia de la mues&aamposicion ScY gD
calcinada a 1300°C. En ella se pueden visualizanogr en los que se observa la
presencia tanto de itrio como de escandio, segiedpectros de EDX que también se
muestran. El resto de las particulas observadaa gmha muestra presenta un
comportamiento similar, existiendo por lo tanto gran homogeneidad quimica en
cuanto a la distribucién de escandio, itrio y &licEste mismo resultado se observa

para las deméas composiciones del sisterpaYs8i,0;.
En la figura 2 se muestra una imagen de TEM deulestna de SGY xSiO; con

x = 1,90 calcinada a 1600°C. Se puede observaretiuamano de particula ha

aumentado considerablemente, comparado con el adosa temperaturas inferiores
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(ver figura 1) Por otra parte, los espectros de Ei¥Xlos dos granos mostrados
presentan sefiales de emision caracteristicasdantoo como de escandio. El resto de
granos de esta muestra presenta morfologias y tespette EDX similares a los

mostrados en la figura 2, lo que indica la gran dbgemeidad quimica de la muestra.

Cu

Sc

10 15 20
E (KeV) E (KeV)

Figura 1: Imagen de microscopia electrénica desimésion (TEM) de la muestra con composicién
ScYSpO; calcinada a 1300°C y espectros de energia digspeds rayos X (EDX) de dos granos
diferentes, que indican la presencia conjunta daneko e itrio en un mismo grano.
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Figura 2: Imagen de microscopia electrénica destrésion (TEM) de la muestra de,S¥,Si>O; con x =
1,90 calcinada a 1600°C y espectros de energiardigp de rayos X (EDX) que indican la presencia
conjunta de escandio e itrio en los granos obses/ad
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IV.C.1Il POLIMORFOS OBSERVADOS EN EL SISTEMA Sc ,Si,0; —
Y 2SOy

En la tabla 1 se muestran los polimorfos observadss calentar a diferentes
temperaturas los xerogeles del sistema,6¢Si,O; durante distintos periodos de

tiempos.

Tabla 1: Polimorfos de $¢Y,Si,O; obtenidos tras calcinacion de los xerogeles aalifes temperaturas

y tiempos. En el caso de que aparezcan dos pobsaiitintos, el mostrado en primer lugar es el mas
abundante. Los polimorfos mostrados entre parénsesencuentran en muy pequefia propor@iénp-
SCZ.XYXSiZO7, Y=Y SCQ.XYXSiZO7 Yy 0 =9- SCz.xYXSiZO7.

X (SCz-XYXSi207)

0,00] 0,20 0,40 060 1,00 1,30 1650 1|70 1,86 1|9094| 1,98 | 2,00
13008 B |B B |B |B |B |B |B B B |B B
24 h
14008 B |B B |B |B |B |B |B BH(Y) | Bty | y+B | v*+B
o | 24h
E? 1500
© |24h B+(y) | y+(B) | v+B | v+(B) | v+(B)
2| 4d y+B y
O 1600 y v |y |y |v
~ | 24h
F 1650
24h B |IB B v y Y y+(©) | v+(©)
1700
12 h B B B Y Y
24 h B B [B |V y
1750
12 h B B y Y S

Se observa como el polimoreRE;Si,O; es el estable a todas las temperaturas
para aquellas composiciones del sistema ceh1x70. La region de estabilidad del
polimorfo y-RESi,O; aparece a temperaturas elevadas, entre 1400° ©°Q50
dependiendo de la composicién, para las muestrasxce 1,86. El polimorfos-
RE;Si,O; solo se observa, acompaiiado por, @ara la composicion x = 1,98 a 1650°C,
ademas de en el caso deS¥O; puro. En todos los casos en los que se observa el
polimorfo B-RE;Si,O; s6lo se observa un uUnico diagrama de difracciomagies X
correspondiente a dicha estructura, lo que apuotap en el caso del sistema anterior,
a que en este sistema se forman también solucsatidas entre sus miembros finales
para las composiciones y temperaturas donde apastegolimorfo. Por otra parte, al

igual que en el sistema 31,07-Y 2,SibO;, a temperaturas elevadas, mayores de 1400°C
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y composiciones ricas en itrio & 1,86) se observa la presencia del polimorfo

RE,;SiO;, obteniéndose como unico polimorfo a 1600°C padad las composiciones
implicadas. Por lo tanto, analogamente a lo presenen el capitulo anterior, se
observa una cierta solubilidad solida deS&©; eny-Y,SibO; a altas temperaturas y

altas concentraciones de itrio.

Siguiendo los datos de la tabla 1, se presentantmnaacion estudios detallados
por XRD y por®®Si MAS-NMR de dos isotermas seleccionadas: 13009600°C. A
1300°C todas las composiciones del sistema estudmesentan el polimorf@-
RE;SiO;, mientras que a 1600°C el polimorfeRE;Si,O; es el Gnico existente para
composiciones con X 1,86. Se pretende de este modo estudiar el coampierto de

este sistema desde el punto de vista del ordem @adiatgo como a corto alcance.
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IV.C.IV ESTUDIO DEL SISTEMA Sc ,Si,07-Y ;Si,O7 A 1300°C

IV.C.IV.I ESTUDIO MEDIANTE DIFRACCION DE RAYOS X

La figura 3 muestra porciones representativa®sigliagramas de difraccion de

rayos X de las muestras del sistema,$¢Si,O; calcinadas a 1300°C durante 24 horas.

x=0,00

S Jdk M. J SN\

Jd x = 0,40

o M am
x=1,00

L A
x=1,30

_L n X = 1,7OM\—N

x=2,00
L L T J T JUk T JJ\_A—I—A’}\[»} T
15 20 25 30 35 40 45

26 (°)

Figura 3: Porciones representativas de los diagratealifraccion de rayos X de las muestras deirmist
S6.4YSihO; calcinadas a 1300°C durante 24 horas. Se handafiideas verticales discontinuas para
facilitar la observacion del desplazamiento des&sales con la composicion.

111



RESULTADOS DISCUSION SSTEMA S6SHO7-Y,ShO7

El diagrama de la muestra de composicion x =8¢g5i,O7 puro, es idéntico al
mostrado en la ficha JCPDS 72-0779, correspondianfeScSi,O;, como es de
esperar. El diagrama de la muestra d&SiO; puro, x = 2,0, es equivalente al
presentado pom-Y,SiO;, ficha JCPDS 38-0440. Cada una de las muestras de
composicién intermedia entre los dos miembros pdesste sistema sélo aparece un
anico diagrama de difraccion correspondiente alnpmfo B-RE;Si,O;, sin sefales
dobles que puedan indicar inmiscibilidad. Sin emgbani la posicion ni la intensidad
de las sefiales coinciden exactamente con las rdastem las cartas de difraccion de los
compuestos purdsSeSiOy y B-Y2SiO7. Al aumentar el contenido en itrio se observa
que las sefiales se desplazan a ang@loeda bajos (para visualizar tal cambio se han
trazado lineas verticales en dicha figura 3). Asimd, se producen cambios en la
intensidad de las sefiales de difraccion, como sereé en la relacion de intensidad de
las sefiales alrededor de 17° y 1@°Ls resultados aqui presentados parecen indicar,
como en el caso del sistema estudiado anteriormgaéeexiste una solubilidad sélida
completa entr@-ScSi,O; y B-Y,2Si,O7 a 1300°C. Tanto la variacion del contenido de la
celda unidad asi como el cambio en sus dimensiahastroducir itrio, de mayor
tamafio que el escandio, explican el comportamigatios diagramas de difraccion con

la composicién.

Para confirmar estas afirmaciones, se ha estuthadariacion de los parametros
de la celda unidad d&Sc.«Y«Si,O7 con la composicidén. Los pardmetros de la celda
unidad para todas las composiciones se obtuviegmarta de diagramas de difraccion
de rayos X especificamente registrados para taptsteriormente ajustados mediante
el método de Le Baflcomo se describié en la seccién correspondienteagétulo |11,
dedicado a la$écnicas ExperimentaleBara realizar tales ajustes se consideré el grupo
espacial de simetri@2/m que es el que se ha descrito para los miembnate§ip-
S6SLO.,% Y B-YoSkbO.® Para aquellas muestras del sistema,8SiO; con
composicion x< 1 se partié de los parametros B8Si,0;,* mientras que se usaron
los deB-Y2Si,O;°> como parametros iniciales en las muestras con @sigipn x > 1. En
la figura 4 se representa el diagrama de difraceXperimental, el ajuste y la curva
diferencia entre ambos para la muestra de compasici= 1,0 (SgxYxSiO7). Los
ajustes correspondientes al resto de composicibElesstema son muy similares a este
y no se muestran. Se observa que todas las safelg@fraccion se pudieron ajustar

sobre la base de una celda unidad de simetria ffigicaccon grupo espaci@l2/m no
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observandose sefiales extras que pudieran indigeggeeion de los miembros puros

del sistema.

Intensidad (u.a.)

l

10 20 30 40 50 60 70 80
26(°)

Figura 4: Diagrama de difraccion de rayos X expental (cruces) y calculado (trazo sélido, rojo)lale
muestra con composicion ScySj calentada a 1300°C. Se muestra también la cufeeedcia entre
ambos (gris). Se han eliminado las difraccionelsaje intensidad correspondientes a&Ex.

En la figura 5 se ha representado la evolucionodepharametros de la celda
unidad deB-Sc.YxSiO; con la composicion, segun los datos obtenidosefraguste
anterior. Se observa que tanto el paramatommo elb aumentan linealmente con el
contenido en itrio, alrededor de un 5 % desde klsres deB-SeSiO; a los dep-

Y 2Si,O7. El parametra varia poco de un miembro final al otro, con urreéntento de
un 1%. Sin embargo, la variacion de dicho parame#raed muestra dos pendientes
distintas con un punto de inflexion aproximadamesnex = 1,0. Algo parecido se
observa en el comportamiento del anggilde la celda unidad el cual, dado el valor
similar presentado por los miembros puros, deseiadib ligeramente al aumentar el
contenido en itrio, con un cambio total de aproxiamaente un 1%. La variacion del
angulo B con la composicion presenta también dos pendiemi@s un punto de
inflexion situado hacia la composicion x = 1,0. d&inente, el volumen de la celda
unidad aumenta linealmente con la composicion defomma clara. Asi pues, desde un

punto de vista de orden a largo alcance, existebsiolad sdlida completa entfg
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SeSiOr y B-Y2SiO; a 1300°C, conservando la estructura del polimp+RE;Si;O;.

Sin embargo, deben existir cambios locales queecaekscomportamiento ligeramente

anomalo observado en los parametrg$ de la celda unidad.
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Figura 5: Variacién de los parametros de ed, c, B y volumen del sistema §,0,-Y,SibO; en
funcién de la composicion. Los puntos representarvédores experimentales de este estudio, mientras
qgue las estrellas representan los valores descaitosa bibliografia para los miembros finales del
sistema’®
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IV.C.IV.Il ESTUDIO MEDIANTE MAS-NMR DE  2°Si. ESTIMACION DEL
ANGULO Si-O-Si

La figura 6 muestra los espectros de resonancianétiag nuclear dé’Si de
algunas muestras seleccionadas del sistemgy &i,O; calcinadas a 1300°C durante
24 horas.

X =0,40

M
M

x=1,70

' I I I I
-86 -89 -92 -95 -98  -101
ppm desde TMS

Figura 6: Espectros d@Si MAS-NMR de algunas muestras del sistema, 8¢Si,O; con estructurd-
RE,Si,0,.

En todos los casos se observa una Unica bandaegeecsentra dentro de la
region de los entornos'@e silicio® que son los que presentan las unidade®{Bi de
la estructurap-RE;Si,O;. EI maximo de la banda respecto a la composicéra

representado con cuadrados en la figura 7. Sevabgere los valores de los miembros
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puros del sistema estan de acuerdo con los des@nitda bibliografia tanto pafa
S6SiLO;’ como parap-Y,Si,0,.2 En los espectros d€Si MAS-NMR de todas las
composiciones intermedias aparece una Unica sefi@lriea, no observandose sefales
propias de los miembros pur@sSceSiO; y B-Y2SiO;. Sin embargo, la variacion de la
posicion de la sefial con la composicién es claréenen lineal, como se observa en la
figura 7, presentando un comportamiento parab@iicoun maximo a una composicion
alrededor de x = 1,0, punto aproximado en el queolservaban cambios en las
pendientes en la variacion de los parametros deelida unidadb y B. Dados los
resultados presentados en el apartado anterior,irgliean una solubilidad sélida
completa en el sistema Sp0; — Y,SibO; a 1300°C, parece que el causante del
comportamiento no lineal de la posicion de la seféafesonancia magnética nuclear
frente a la composicion no debe ser la falta decibilglad entrep-SgSi,O; vy B-
Y,SikO;, sino que dicho comportamiento debe ser causadoupoleve cambio
estructural en torno a los &tomos de silicio commsecuencia de la coexistencia de itrio
y escandio en la estructura. Este cambio estruaet® estar relacionado también con
el comportamiento de los parametros de red anteeore citados a esa misma

composicién intermedia.

-92,5 T T T T T T T T T
u n
-93,0 . . _
n
g -93,5 n -
[ ol
3 o
é -94,0 = o .
o O
£ o
Q -94,5- -
O
o
O
-95,0 Q _
T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

x Sc, Y,Si,0,

Figura 7: Cuadrados: valores de desplazamientoiquide?°Si frente a la composicién de las muestras
del sistema SGY,Si,O7; circulos: desplazamiento quimico calculado pasanhuestras del sistema,Sc
xYxShO; segun la expresion de Janes y Oldfield consideramdangulo Si-O-Si de 180° para todas las
composiciones.
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En el capitulo anterior (IV.B), en el que se dédsorel sistema LiY«Si,O7, se
presenté una ecuacién, propuesta por Janes y [d|dfirie permite obtener valores
tedricos de desplazamiento quimico’di a partir de los valores de electronegatividad
de los grupos enlazados al Si y de ciertas corsiaeres estructurales, como el angulo
Si-O-Si. Se recuerda que en el caso de los digican el que el silicio esta unido a

ligandos tipo P, la ecuacion es la siguiente:

52°Si = -24,336EN + 279,27 (1)

dondeZEN es la suma de los valores de electronegativdédds grupos unidos
al Si, es decir, de un grupo OSi y de tres grupB&que se consideran como seis
grupos ORE). La ecuaciéon propuesta por Janes yie@idpara el calculo de la
electronegatividad del grupo OSi, tiene en cuehteal®r del angulo Si-O-Siaj del

doble tetraedro que conforma la estructura delichs:
EN (OSi) = ¢/ 136,79) + 2,9235 (2)

Por otra parte, la electronegatividad del grupo f0& calculada en el capitulo
anterior, obteniéndose un valor de 3,6984. Paraulealel valor de la electronegatividad
del grupo OSc se ha empleado el valor del despienémnquimico experimental del
propio B-SeSikOy, -95,0 ppm. Teniendo en cuenta este valor y uséaglecuaciones
anteriores se obtiene un valor de 3,7131 paradetrehegatividad del grupo OSc,
considerando un angulo Si-O-Si de 180°, como coorete al compues®SeSixO7.*

Tomando los valores de las electronegatividadetoslggrupos OSc y OY y
tomando un valor del angulo Si-O-Si de 180° pakulo de la electronegatividad del
grupo OSi, se ha procedido al célculo del valoriteddel desplazamiento quimico de
29Sj para cada miembro de la solucién sélida detsiaB-Sa..YSiO7. En la figura 7
se han representado, con circulos, los valoresnidloe Se observa que el
desplazamiento quimico calculado de esta manesemue una variacion lineal con la
composicidn, en evidente desacuerdo con los valobeervados experimentalmente.
Este resultado indica que la estructura de los tmesnintermedios del sistenfaSc.-

«Y xSiO; debepresentar un dngulo Si-O-Si diferente de 180°.
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Se ha procedido, a continuacion, a calcular dictguéd Si-O-Si, para lo cual se
ha realizado el procedimiento inverso al empleaala alcular los desplazamientos
quimicos teodricos. Asi, se han empleado los valoggperimentales de los
desplazamientos quimicos y se ha dejado como iteogm las ecuaciones (1) y (2), el
valor del &ngulo Si-O-Si. Los resultados se presesh la figura 8. El valor del angulo
Si-O-Si, de 180° en los miembros finales del siatedisminuye exponencialmente a
medida que dichos miembros se dopan con el catétrario, alcanzando un valor
minimo de 170,8° para la composicion intermedia (x0). Por lo tanto, la presencia
conjunta, en la estructufaRESi,O7, de Sc (lll) e Y (lll) provoca un cambio en el
angulo Si-O-Si de las unidades disilicato{%]® hacia valores inferiores a 180°, con el
fin de permitir acomodar dichos cationes, que prese una diferencia de tamafo
considerable. Este cambio no se observé en ehwmstarSi,O;-Y,SiO7, en el que
todas las composiciones con estrucfiHRE,Si,O; presentaban un angulo Si-O-Si de
180°.

180

178+

176

174

Angulo SiOSi (9)

172 1

170 T y T y T T T y T
0,0 0,5 1,0 15 2,0

x Sc, Y Si,0,

Figura 8: Angulos Si-O-Si de la unidad 4S§]° para las muestras del sistema.S¢Si,O; calculados
segun la ecuacion de Janes y Oldfielghartir de los datos experimentale$& MAS-NMR

En términos cristalogréficos, un angulo Si-O-Serkhte de 180° en el doble

tetraedro de silicio, implica una pérdida de sifiaeén la celda unidad de la estructura
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B-RE;Si,O7, que conduce a un grupo espacial diferenteC@éin ya que el planon no
permite angulos Si-O-Si distintos de 180°. La estma de los miembros intermedios
debe describirse ahora en términos del grupo edpaminoclinicoC2, que permite
angulos Si-O-Si diferentes de 180°; dicho grupdugempleado por Smofifi para
describir el compuest® Yb,Si,O;. Este resultado no es de extrafar si se tieneanta
que, si bien la asignacion del grup@/ma los miembros purdsSeSiO7 y B-Y 2Si0y,

se ha confirmado recientemente mediante el em@atiftaccion de monocristal? el
valor del factor de temperatura del oxigeno puéatgiel entre los dos tetraedros de
SiOs) en ambos casos es inusualmente alto, lo queaindi@ movilidad elevada de

dicho oxigeno.

En la figura 9 se han representado los diagramadifdeccion de rayos X
simulados con el programa GSA%ara p-Yb,Si,O;, usando las dos descripciones
encontradas en la bibliografi&2'® (arriba) yC2/m¥abajo). Se puede observar que
ambos diagramas de difraccion son extremadamengeigas, lo que justifica que no
se encontraran dificultades en el calculo de logrpatros de celda unidad @eSc.-

xY xSiO7 presentados en la seccién anterior empleandaupb@2/m

QMAMLJ\M

15 20 25 30 35 40 45
26 (%)

Figura 9: Diagramas de difraccion de rayos X3eéb,Si,O; obtenidos por el programa GSA®isando
(a) la descripcion de la estructura en el grupcsideetria espaciaC2'® (b) en el grupo de simetria
espaciaC2/m*®
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Una vez que la Resonancia Magnética Nuclear haaddique el grupo espacial
C2 es mas conveniente que@®/m para describir la estructura de las composiciones
intermedias del sistemf-Sc.«YxSibO;, se ha procedido al refinamiento de tales
estructuras en el grup82 a partir de los diagramas de difraccion corresjgmes,
empleando para ello el método de Rietveld, comdeseribié en el capituldécnicas
Experimentalesde la presente Memoria. Se partio, para cada caoifos de los
paradmetros de red obtenidos en la seccion anteraliante el método Le Bail en el
grupoC2/m En cuanto a las posiciones atdmicas, se empleajoellas descritas por
Smolin™® paraf-Yb,Si,O; en la descripcién con grupo espadidl. Se refinaron los
siguientes parametros: coeficientes bl@tkground escala del histograma, perfiles de
picos, parametros de red, posiciones atomicagyrisctde ocupacion del escandio y del
itrio y factores de temperatura isotropicos de solds atomos. La figura 10 muestra el
diagrama de difraccion experimental, el ajuste gueva diferencia entre ambos de la
muestra d@-Sc.«Y xSiO7 con composicion x = 0,20, considerando el grupaeisl de
simetriaC2.

Intensidad (u.a.)

U b
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Figura 10: Diagrama de difraccion de rayos X experital (cruces) y calculado considerando un grupo
espacialC2 (trazo sélido, rojo) de la muestpaSc.Y,Si,O; con x = 0,20. Se muestra también la curva
diferencia entre ambos (gris). Se ha eliminadaddajrama experimental la region hacia 21f°ddnde
aparecia una sefial de difraccion de baja intensidaxlistobalita.

120



RESULTADOS DISCUSION SSTEMASGSHO7-Y,ShO7

La tabla 2 contiene el resultado del refinamien® chda una de las
composiciones del sistema, incluyendo los parameteobondad en el ajustevipy
GOF). Se hace constar que el refinamiento de cada emtascestructuras empleando el
grupo espacialC2/m produce valores de los parametros de bondad eajuste
extremadamente similares a los obtenidos emple@@dm que habria hecho imposible
discernir entre ambos grupos espaciales con el eemplislado de la técnica de

difraccion.

Tabla 2: Resultados del ajuste mediante TOPAS los diagramas de difraccién de las muestrédcde
xY xSibO; calcinadas a 1300°C durante 24 horas consideidrgtapo espacial2. Se muestra el valor de
los parametro®wp y GOF que indican la bondad del ajuste, el &ngulo Si@e la unidad [$D;]% y
los factores de ocupacién de los dos sitios cogtaficos de tierra rara.

X Rwp | GOF Angulo Sitio A Sitio B
SG«Y xSiOy; Si-O-Si Sc Y Sc Y
0,20 15,538 1,17 1711 0,98 0,07 0,95 0,07
0,40 14,213 1,10 171,8 0,80 0,19 0,88 0,12
0,60 16,124 1,32 167,1 0,78 0,22 0,82 0,18
1,00 12,436 1,11 164,1 058 041 0,55 0,45
1,30 12,118, 1,13 166,5 0,46 0,85 0,40 0,60
1,50 13,351 1,25 171,2 0,31 0,69 0,34 0,66
1,70 12,584 1,16 172,1 0,24 0,76 0,12 0,88
1,90 12,476 1,25 177,8 0,0f 0,93 0,04 0,96

En la figura 11 se han representado los angul@-Si-de la unidad de [$D;]®
segun la composicion del sistenfaSc.YxSi,O; obtenidos tras el refinamiento
estructural considerando el grupo espacial de g@af@f. En ella se puede observar la
misma tendencia de cambio que indicaban los daa®sbnancia magnética nuclear
segun las electronegatividades de grupo, si bien Malores absolutos difieren

ligeramente de aquellos.

Hay que mencionar, por ultimo, que, dado que largeson de la estructur:
So«YxSiO; descrita en el grupo espaciaR presenta dos sitios cristalograficos de
tierra rara, frente a s6lo uno en el caso del gt@n estudios de NMR tanto d&y

como de*Sc podrian confirmar las conclusiones expuestassa secci6n. Sin
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embargo, la sonda de resonancia magnética nucisponible en el Centro de
Investigaciones Cientificas Isla de la Cartuja (CICno permite el estudio de dichos
nacleos y por ello se ha solicitado recientemehéeEeeso al espectrometro instalado en
el Centre de Reserche de Materiaux a Haute Temperatar®rleans (Francia) para
realizar tales medidas.

180 +
178 —
176 —
174 —
172 —
170 —

168

Angulo Si-O-Si (°)

166

164 + u

162

160 : , : , : , : , :
0,0 0,5 1,0 15 2,0

x Sc, Y Si,0,

Figura 11: Angulos Si-O-Si del grupo §6y]° para las muestras del sistema,8¢Si,O; calculados tras
el refinamiento estructural segun el método devieidta partir de los datos de difraccién de rayos X

La figura 12 derecha muestra la celda unidag-&eYSpO; segun los datos
procedentes del refinamiento estructural siguierglo método de Rietveld y
considerando el grupo espaci@l de simetria. La estructura es similar a la del
polimorfo B-Y,SiO7, (grupoC2/m figura 12 izquierda, salvo por la aparicion de un
segundo sitio cristalografico de tierra rara, reprdado por esferas azules en dicha
figura. El cambio en el angulo Si-O-Si de la uniddel [S}O;]® es practicamente

imperceptible.
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Figura 12: Izquierda: estructura del polimopfY ,Si,O;. Derecha: estructura @eSc Y SiO; con x =1
representada a partir de los datos del ajusteadetspondiente diagrama de difraccion de rayosgéirse
el Método de Rietveld. Los puntos simbolizan |lasrés de tierra rara y los tetraedros, unidades@g S

Finalmente, la figura 13 muestra los valores deharec a mitad de altura
(FWHM) de las sefiales de NMR frente a la compogicé cada muestra. Como se
presentd en el capitulo anterior (seccion IV.BJ),lla distribucion de las tierras raras
en la estructur-RE;Si,O; juega un papel importante en la anchura de laaleeide
resonancia, ya que esta se puede correlacionaretonimero de entornos (o
subentornasde silicio. Cada nucleo de silicio en la estriefi+RE,SiO7 presenta una
segunda esfera de coordinaciébn compuesta por @atdentierra rara. En el caso de una
distribucién homogénea de itrio y escandio, la nrmraeson composicion ScY£&); (x =
1) presentaria un unico entorno de silicio, rodepdio3 grupos OScY, aparte de un
resto OSi, mientras que una distribucion al azavqearia hasta diez entornos distintos,
con un maximo en la anchura de la sefial de NMR pmhcha muestra. El
comportamiento observado en la figura 13, en lalguenchura de la sefial de NMR
aumenta al alejarse de los miembros puros del nssteparece indicar que la
distribucion de escandio e itrio ASG«Y SOy es al azar, comportamiento similar al

observado en el sistemaidSibO;-Y 5Si,O5.
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Figura 13: Valores de la anchura a mitad de alfeveHM) de las sefiales d&i MAS-NMR en funcién
de la composicion en el sistemaSig0-Y ,Si,0;

IV.C.IV.lIIl CONCLUSIONES

1. El sistema S6Sib,0O; — Y,Si,O; presenta solubilidad solida completa a 1300°C,
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desde el punto de vista del orden a largo alcanaateniéndose la estructifra
RESiO;. Los iones Sc () e Y (ll) comparten el (los)itia(s)

cristalografico(s) de la(s) tierra(s) rara(s).

El orden local alrededor del silicio se modifiageliamente debido a la presencia
conjunta de iones Sc (lll) e Y (lll), que presentam diferencia de tamafo
considerable. El 4ngulo Si-O-Si de las unidade$Si€;]° se cierra al pasar
desde los miembros puros a la composicion S£YSIEsto provoca una leve
pérdida de simetria, desde el grupo esp&&24in presentado por los miembros

puros del sistema, &12, mostrado por las composiciones intermedias.
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IV.C.V ESTUDIO DEL SISTEMA Sc,xYxSibO; A 1600°C PARA
COMPOSICIONES 1,86<x<2,00

IV.C.V.l ESTUDIO MEDIANTE DIFRACCION DE RAYOS X

Como se observa en la tabla 1, mostrada al comidek presente capitulo
(pagina 109), las muestras del sistema%£Sib0O; con x > 1,86 presentan
exclusivamente el polimorfoy tras la calcinacion a 1600°C de los xerogeles
correspondientes durante 24 horas. Se han elegith@asd muestras (un conjunto de
cinco composiciones) para analizar el comportaroieshe la estructura de dicho
polimorfo con la composicion. La figura 14 muedwma diagramas de difraccion de
rayos X de las muestras del sistema,$¢Si,O; con composicion 1,868 x < 2,00
calcinadas a 1600°C durante 24 horas. El diagrara thuestra con x = 2,0,8i,0;
puro, es equivalente al mostrado peY,Si,O;, ficha JCPDS 42-0167, como es de
esperar. El resto de composiciones presenta diagrae difraccion muy similares al
mostrado poy-Y,Si,O7, pero con cambios apreciables en la posicionemsidad de las
seflales, que son seguramente motivados por carehidas dimensiones y en la
composicién de la celda unidad. Parece ser, poarito, que el sistema 65,07 —

Y 2Si,O7 presenta un cierto grado de solubilidad solid&d8i,O; eny-Y,Si,O;, como

se observé para el sistema&iO; — Y,Si,O;.

Para confirmar dicha solubilidad sélida se calandos parametros de la celda
unidad para todas las composiciones estudiadas stgdetodo de Le Bail, descrito en
el capitulo deTécnicas Experimentaleka figura 15 muestra, a modo de ejemplo, el
diagrama de difraccion de rayos X, el ajuste yueva diferencia entre ambos para la
muestra del sistema S ,Si,O; con composicion x = 1,90. El resto de los ajustes
muy similar al mostrado en dicha figura. El diagaade difraccion se puede ajustar
sobre la base de un grupo espacial de simetriactioima P2,/c, que es el presentado
por y-Y2Si,O7. *° Los parametros iniciales para el ajuste se haadonde los descritos
para ese mismo polimorfo de,0;.
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Figura 14: Porciones representativas de los disagade difraccion de rayos X de las muestras del
sistema Sg,Y,SibO; calcinadas a 1600°C durante 24 horas. Todos &mgathas muestran reflexiones
correspondientes &#SG.YSibO;. El asterisco indica una reflexion debida a silielemental, afiadido
como referencia interna.
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Figura 15: Diagrama de difraccion de rayos X experital (cruces) y (trazo sélido, rojo) de la musegtr
SG«Y«SibO; con x = 1,90 calentada a 1600°C. Se muestra tarfdbiurva diferencia entre ambos (gris).

En la figura 16 se ha representado la variaciomodepardmetros de la celda
unidad de las composiciones,$¥¢.Si,O7; con 1,86< x < 2,00 frente al contenido en
itrio, manteniendo la misma escala para todos eltos el fin de poder apreciar con
mayor claridad los cambios relativos. Debe tenenseuenta que el rango de estabilidad
del polimorfoy-Sc.Y«xSibO; es bastante estrecho en cuanto a composiciopdx)o
que se observa poca variacion en dichos parandrosd. Tanto los parametrbgy c
como el volumen de la celda unidad aumentan linealenal aumentar el contenido en
itrio, mientras que el parameteoasi como el angulp permanecen aproximadamente
constantes. Este comportamiento lineal, atendiend Ley de Vegard, confirma la
existencia de solubilidad soélida dentro del sist&aY«SiO; a 1600°C en el rango

de composicion 1,86 x < 2,00, con estructura tipeRE;Si;O.
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Figura 16: Parametros de radb, c, B y volumen de la celda unidad ¢&¢6,.,Y,Si,O; para las muestras
de composicién 1,88 x < 2,00 frente a la composicion. El error es aproxenaehte del tamafio de los
puntos. Las estrellas simbolizan los datos existegmnida bibliografia para—YZSiZO7.15

IV.C.V.Il ESTUDIO MEDIANTE MAS-NMR DE  2°Sj

La figura 17 muestra los espectros de MAS-NMR*¥: de las muestras del
sistema S£,Y«xSiO; con composicion 1,86 x < 2,00 calcinadas a 1600°C durante 24
horas. En todos los casos se observa una unichdeef@sonancia, que se encuentra en
la regién de los entornos'@e silicio, como corresponde a las unidadesJ$i en el

polimorfo y-RE;Si,O;. La sefial del espectro de la muestra con comgosick 2,00, es
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decir, Y>Si,O; puro, presenta el maximo de intensidad a -92i, g acuerdo con lo
descrito en la bibliografia payaY ,Si,0;.2 Conforme disminuye el contenido en itrio, la
posicion de la sefial se desplaza ligeramente adnetas mas altas, observandose

también un aumento en la anchura, como en el @sestructurgdsSce«Y xSiOy.

1T 1T 1T 1T " 1T " 717
-86 -88 -90 -92 -94 -96 -98 -100
ppm desde TMS

Figura 17: Espectros d&€Si MAS-NMR de las del sistema S¥,SibO, calcinadas a 1600°C que
presentan la estructuyeRE;Si,O’.

El desplazamiento de la sefial a frecuencias mas alnedida que disminuye el
contenido en itrio estd en desacuerdo con la vériade electronegatividad de los
grupos OSc y OY y debe estar causado, como ensel da las estructurdsSc.
xYxSiO7, por variaciones en el angulo Si-O-Si. Como serildé en el capitulo 1V,
pagina 43, la estructusaY ,Si,O; presenta un angulo Si-O-Si de 172°, segun losdato
de difraccién de neutrones sobre polvo publicados @hristensen et &. Se ha
calculado dicho angulo partiendo de los valoresdesplazamiento quimico df€Si

obtenidos de los correspondientes espectros de NMB-de la figura 17, siguiendo el
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procedimiento detallado en el caso de las estragfuiLa figura 18 muestra los valores
obtenidos para el angulo frente al contenido ém, itbservandose una disminucion del
angulo Si-O-Si desde 172°, en el miembro puro rile hasta 171° en la composicion
con menor contenido en itrio (x = 1,86). Se obsepwes, que la tendencia en los
valores del angulo de la unidad diédrica es la misqne la presentada por las
estructurasp, es decir, el angulo Si-O-Si disminuye a medid& glisminuye el
contenido en itrio. En este caso, sin embargo,enobgiene un minimo en el valor de
dicho angulo debido a que la solubilidad deSB©; en y-Y,Si,O; no es completa,
como en el caso de las estructyfas

172,2 T T T T T T T T
172,01 .
171,81 -
e
—_ [ ]
(%]
& 17161 -
2
S 1714 - .
g .
<
171,21 -
171,01 -
T T T T T T T T
1,84 1,88 1,92 1,96 2,00

X(Sc, Y Si,0,)

Figura 18: Angulo Si-O-Si de la unidad {Gj]® dey-S6..Y SO
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IV.C.VI DIAGRAMA TEMPERATURA-COMPOSICION

La figura 19 muestra el diagrama temperatura-comjdosdel sistema $8i,07
- Y2Si,O7, elaborado a partir de los resultados del presmpgulo.
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Figura 19: Diagrama temperatura-composicion déérsia SgSi,O; — Y2Si,O; obtenido segun los datos
presentados en este capitfila: B-SG.«Y xShO7, ¥ = 7-SG«Y xSihO7, 8 = 5-SG.4Y xSiOs.

El diagrama es muy similar al presentado parastémia LuSi,O; — Y2Si,O;
(ver pagina 98), de manera que existen zonas dgbifidad de SgSi,O; en Y.Si,O; en
los tres polimorfos. Sin embargo, el tamafio deréggones de estabilidad de cada
estructura varia con respecto al diagrama delnséstew,Si,O; — Y2SiO;. Asi, en el
caso del sistema $gYSi,O;, el polimorfo f presenta una region de estabilidad mas
amplia, que se extiende a 1650°C desde x = 0 ha&da< x < 1,86, comparado con lo
observado en el sistema LY«SiO;, en el que el polimofd3 es estable hasta
composiciones menos ricas en itrio, 1,25 < x < J1,80la misma temperatura.
Consecuentemente, las regiones de estabilidadsdpoldimorfosy y 6 en el sistema

S6SibO7-Y 2SiO; son mas estrechas que en el sistem&ikD7-Y ,Si,O;. Estos hechos
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deben estar motivados por la diferencia en loogaifinicos de los iones Sc (lll) e Y

(111) comparados con Lu (llI).
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Objetivos

Si bien el sistema $8i,0,-Lu,SiO;, en adelante S¢LusSiO;, puede parecer
menos complicado que los dos anteriores, ya qu® t88Si,O; como LySiO
presentan un unico polimorfo estabfeRE,SibO;, se presenta su estudio en ultimo
lugar en esta Memoria debido a determinados dstaefizucturales que se aprecian con

mayor nitidez una vez conocidos los sistemas amesyi

La variacion del angulo Si-O-Si de la unidad deQg® en las estructurgs
LuoYxSiO7 Y SG«Y xSiO7 parece estar relacionada con la diferencia desadnicos
de las tierras raras implicadas, Lu (lll), Sc (1d)Y (lll). En el caso del sistema
presentado en el presente capitulo, la diferereit@mhanios entre las dos tierras raras es
intermedia entre la de los dos sistemas previamprdgsentados, por lo que es de
esperar que el cambio en el angulo Si-O-Si de ldadnde [SiO;]® sea también
intermedio entre los dos observados en los sistgiasSi,O; — B-Y2SiO7 vy B-
ScSiO7 — B-Y2SibO;. El objetivo de este capitulo es, por lo tantanpmbar dicha
hipoétesis.

En este caso sélo se ha estudiado una isoterm&5@°, dado que tanto

SeSiO; como LySikO; son compuestos isoestructurales, presentando ambos
polimorfo B-RE;Si,O; en todo el rango de temperaturas.
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IV.D.I SINTESIS DE LAS MUESTRAS

Las muestras del sistema,QcuxSiO; se sintetizaron en €1ASHI Institute for
Silicate Sciencale Tokyo, Japon, siguiendo un método ceramico, rpaccion en
estado solido. Se prepararon muestras con comgosict 0,0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5;
0,6; 1,0; 15 y 2,0, moliendo cantidades estequincas de los Oxidos
correspondientes, 80;, Lu,O3 y Si0, en un mortero de agata, usando etanol como
medio liquido. Posteriormente se calcinaron a 1556A crisoles de platino. Estos
tratamientos de molienda y de calentamiento séieegm hasta conseguir diagramas de

difraccion de rayos X correspondientes al polim@rRE;Si,O;.

IV.D.Il ESTUDIO MEDIANTE DIFRACCION DE RAYOS X

La figura 1 muestra los diagramas de difracciorral®s X de las diferentes
muestras del sistema St uxSi,O;. El diagrama de la muestra con composicién x = 0,0
S6SibOy, es equivalente al mostrado en la carta JCPDS/72;@orrespondiente &
S6Si,07.* El diagrama correspondiente a la muestra con csitipa x = 2,0,
Lu,Si;O7, es equivalente al que aparece en la carta JCBEBZS, B-Lu,Si,07.% Los
diagramas de difraccion de las muestras de compnsittermedia son similares a los
de los miembros puros, mostrando diferencias @od&ion e intensidad de las sefiales,
debido al distinto contenido y tamafio de la celdalad. Asi, se observa como las
sefales se desplazan a &ngulésn2as bajos al afiadir lutecio, mayor que el escandio
que, al introducirse en la celda unidad de la estrap-RE;SiO;, provoca un aumento
del tamafio de la misma. Por otra parte, al presehtascandio y el lutecio distintos
factores atomicos de dispersion de rayos X, lamlesficambian gradualmente de
intensidad. Obsérvese por ejemplo el cambio eerl&cion de intensidades de las dos
seflales que aparecen hacia 17° y ¥% das situadas hacia 349,2asi como la
aparicién de una sefal de difraccién al afiadiciatenarcada con una flecha y situada
hacia 27° 8. Al igual que en los sistemas estudiados antegaote) aparece un Unico
patron de difraccion correspondiente a la estraditRE,Si,O;, sin observarse sefiales

dobles que puedan indicar inmiscibilidad. Estosiltados apuntan hacia la existencia
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de una solucion solida completa entre los dos miesnpuros de este sistema, con

estructurgd-Sc.xLuxSixOy.

Intensidad (u.a.)

x=2,0:

JAUU b

| ' | ' | '
20 30 40 50

26 (°)

JL_JU\ L UUL W

Figura 1: Porciones representativas de los diagratealifraccion de rayos X de las muestras deirmest
S6.,Lu,SihO; calcinadas a 1550°C. Se han afadido lineas Jesiadiscontinuas para facilitar la
observacion del desplazamiento de las sefales a@orhposiciéon. La flecha indica la resolucion y
aumento en intensidad de la sefial situada haciZ02d®aumentar el contenido en lutecio.
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Siguiendo una sistematica similar a la emplead®grtapitulos anteriores, se
procedié a continuacion al estudio de la variadérios parametros de la celda unidad
de B-Sc.LusSibO; con la composicion, partiendo de diagramas de srayo
especificamente registrados para tal fin y segumébdo de Le Bail. En todos los
casos se eligid el grupo espacial de simeé@dém por ser el presentado por los dos
miembros finales del sistema. El empleo del grupmaeialC2, que fue el adecuado
para describir las composiciones intermedias esisgtéma Sg,Y«SibO;, arroja las
mismas dimensiones de la celda unidad asi comanetn@s de bondad en el ajuste
muy similares a los obtenidos en el caso de emméarupo espaciaC2/m La
difraccion de rayos X no permite, como se comemtclecapitulo anterior, discernir
entre ambos grupos espaciales y se debe recuastadio del entorno local del silicio
para obtener resultados concluyentes, como se méga adelante. Para obtener los
parametros de la celda unidad para cada composggdparti6 de los parametros
correspondientes gS6Si,O;' para las muestras con composiciég %, mientras que
fueron los deB-Lu,Si:O;°los usados inicialmente para las muestras con csigipo x
> 1. Todos los diagramas de difraccién se pudiejaatar sobre la base de una celda
unidad de simetria monoclinica con grupo espaCiim no observandose sefiales

extras que pudieran indicar segregacion de los briespuros del sistema.

En la figura 2 se representa la variacion de lagamatros de red dp-Sc.
xLUxSiO; con la composicion. Tanto el paramesraomo elb aumentan linealmente
con la composicion. El parametccaumenta soélo ligeramente al pasafe®cSi,O; a
B-Lu,Si,O;, mientras que el angulp disminuye también ligeramente al aumentar el
contenido en lutecio. En estos dos Ultimos casgrisde observar un pequefio cambio
en la tendencia de variacion alrededor de la coimigosintermedia, x = 1. Finalmente,
el volumen de la celda unidad aumenta linealmehtecaementarse la cantidad de
lutecio, &tomo de mayor tamafio que el escandiamsEdatos, siguiendo la Ley de
Vegard, permiten confirmar la formacion de una cidlu solida completa, desde el
punto de vista del orden a largo alcance, par@éstdmnsa Sg.luxSibO;, con estructura
tipo B-RE;Si,O7 a 1550°C.
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Parametro de red a (A)
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Figura 2: Variacion de los parametros de eed, c, B y volumen del sistema §,0;-Lu,Si,O; en
funcion de la composicion. Los puntos representarvédores experimentales de este estudio, mientras
que las estrellas representan los valores deseritts bibliografia para los miembros finales dgtesna.
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IV.D.IIl ESTUDIO MEDIANTE MAS-NMR DE  *°Sj

En la figura 3 se representan los espectros de MW®-de®Si de las muestras
del sistema SGLu,Si,O;. En todos ellos se observa una Unica sefal, pamegente al
anico sitio cristalogréafico de silicio presentelarestructurg-RE,Si,O, y que aparece

en la regién de los entornos de siliciy Qropios de las unidades deJ3i°".

— 7T ——T
x=0,0
x=0,1
x=0,2
x=0,3
x=0,4
Xx=0,5
Xx=0,6

—_—

86 -88 -90 -92 -94 96 -98 -100
ppm desde TMS

Figura 3: Espectros d&Si MAS-NMR de las muestras del sistema.$a,Si,O; con estructuras-
REzsi207.
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Los valores de desplazamiento quimico?d&i obtenidos para los miembros
finales del sistema estan de acuerdo con los ties@n la bibliografia, tanto pafa
S6Sib,0;* como parg-Lu,Si,O;° Los valores de desplazamiento quimico respecto a |
composicion se han representado en la figura 4ol&erva un desplazamiento a
frecuencias mayores (ppm menos negativas) al aameintontenido en lutecio, con un
comportamiento que se aleja de la linealidad. Neeqea por lo tanto que existan
cambios estructurales significativos en la unidad[8,0;]° en este sistema si se
compara con el comportamiento observado en el daksistem&-Sc.«Y xSiO;. En
este aspecto, el sistee864LUxSi,O7 presenta un comportamiento mas parecidb al
Luo«Y xSixO7.

-91,5 .
-92,0 ]

4 m 4
-92,5 5 ]
-93,0 . .

-93,5 ] .

3 °si (ppm)

-94,0 " -
-94,5

-95,04 o -

-95,5 1 T T T T T T T T
0,0 0,5 10 15 2,0

x Sc, Lu Si,O,

Figura 4: Cuadrados, azul: valores de desplazamignimico de’°Si frente a la composicién de las
muestras del sistema Stu,SibO7; circulos: desplazamiento quimico calculado pasarhuestras del
sistema Sg¢,Lu,SibO; segln la expresion de Janes y Oldfield consideramdangulo Si-O-Si de 180°
para todas las composiciones.

En la misma figura 4 se ha afadido, en circulos, Valores teoricos de
desplazamiento quimico para las diferentes comipogis del sistema &d u,Si,O;
obtenidos mediante la ecuacién propuesta por Jamédfield’ a partir de los valores
de electronegatividad de los grupos OSc y OLu,gmteslos en los capitulos anteriores,
y considerando un angulo Si-O-Si de 180° en la athifSi0;]®. La diferencia
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observada entre los valores teoricos y experimehialdica la existencia de un angulo
Si-O-Si de la unidad [8D;]° distinto de 180° en las composiciones intermedils
sistema. Se ha calculado dicho angulo partienddoslevalores experimentales de
desplazamiento quimico, obteniéndose el resultastosg muestra en la figura 5. El
angulo Si-O-Si se cierra a medida que los miemfiredes se dopan con el catidon
contrario, alcanzando un minimo en la composicidarimedia del sistema (x = 1). El
comportamiento del angulo de la unidad diédricaigeta al observado en el sistema
SeSkO; — Y2SibOy, si bien en este caso la disminucion total obskeres inferior al
valor presentado en aquel.

180

179

178+

Angulo Si-O-Si ()

177 1 —

176 1 : : : : :
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

x 8¢, Lu, Sir04

Figura 5: Angulo Si-O-Si del grupo [§)]® para las muestras del sistema.$0,Si,O; calculados
segun la ecuacion de Janes y Oldfielghartir de los datos experimentale$& MAS-NMR

De un modo similar al seguido en el sistemzg550; — Y,Si,O7 (capitulo IV.C),
se procedio al refinamiento de las estruct@&«LUxSi,O; mediante el Método de
Rietveld y asumiendo un grupo espacial de sim&&acompatible con un angulo Si-
O-Si distinto de 180°, en lugar @2/m Se realizé en primer lugar un ajuste segun el
Método de Le Bail, que permitid calcular los partmoe de red y los perfiles de
difraccion, partiendo de los pardmetros de red f8¢SiLO' y Lu,SibO.2

Seguidamente, segun el Método de Rietveld, padigleddichos parametros y usando
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las posiciones atémicas descritas por Smgiarap-Yb,Si,O;, bajo el grupo espacial
C2, se refinaron los coeficientes dbhckground la escala del histograma, los
paradmetros de red, las posiciones atomicas, lésréscde ocupacion del escandio y del
lutecio y los factores de temperatura isotropicestados los atomos. La figura 6
muestra los valores obtenidos para el angulo Si-@e$a unidad de [8D/]® segun la
composicion del sistem@Sc.4LusSi,O;. La tendencia que se observa es similar a la
obtenida a partir de los datos de resonancia miagn@iclear, si bien el minimo parece

desplazarse a composiciones ligeramente supeadetuSiO;.

182 T T T T T T T T T
180 —
178 —-
176 —
174 —
172 —

170

Angulo Si-O-Si (°)

168 —

166

164 L — : r ' " ' " ' "
0,0 0,5 1,0 15 2,0

x Sc, Lu Si.O,

Figura 6: Angulos Si-O-Si del grupo [6k]° para las muestras del sistema,$a,Si,O; calculados tras
el refinamiento estructural segun el método devRidta partir de los datos de difraccién de rayos X

La figura 7 muestra la variacion de la anchuraadsefial de NMR d€Si frente
a la composicion de la muestra. EI comportamiebteo/ado es similar al presentado
en los sistemas anteriores, con un maximo de aadiagia la composicion intermedia
ScLuSpO; (x = 1), lo que indica que la distribucion de estia y lutecio en la red es

aleatoria.
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Figura 7: Anchura a media altura (FWHM) de la sefed’Si MAS-NMR segun la composicién de las
muestras del sistenflaSc.,Lu,Si,O;.

IV.D.IV CONCLUSIONES

1. El sistema S6SiO; - LuSiO; presenta solubilidad solida completa con
estructurap-RESi,O;, en la que el escandio y el lutecio compartenite s

cristalografico de la tierra rara.

2. Las composiciones intermedias del sistema muestnaligero cambio en el

angulo Si-O-Si de la unidad [§};]%, de hasta un 2%.
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DISCUSIONFINAL

La presente Memoria ha mostrado losilt@$os del analisis de tres
sistemas de disilicatos de tierras raras que difiem la relacion de radios entre los
cationes trivalentes de tierras raras de sus mmsifbrales, permaneciendo constante la
valencia de los mismos y siendo muy similares kElsres de electronegatividad de los

elementos sustituyentes, segun se mostré en @llcadipotesis y Metodologia

Los cambios estructurales que sufre el polimoffeRE;Si,O; con la
composicién y la temperatura en los sistema$k0; - Y2Si,O7, S6SibO; - Y2SiO7 y
SeSiOr - LuSiO; se han analizado con mayor detalle que los obdesvan los
polimorfosy y &. Ello es debido a la amplitud del campo de estiall del polimorfa3
en los tres sistemas estudiados, como se obserdasediagramas temperatura —
composicién en paginas 98 y 131 para los sistenigSiD; - Y2SiO7 y S6SibO; -

Y 2SO, respectivamente; los miembros del sistemgSigo; - Lu,SiO; cristalizan
todos en el polimorfoB, cualquiera que sea la composicion y la tempeaate
calcinacion. Por este motivo, se procede, a coatidn, a establecer, de manera global,
las relaciones entre los tres sistemas en lo queefge a las composiciones que
cristalizan con dicha estructysaFinalmente, se hard un estudio comparativo degdss
sistemas con los resultados publicados por Felsehecuanto al polimorfismo de

disilicatos de tierra rara puros.

La figura 1 (cuadros rojos) muestra la relaciorreeri volumen de la celda
unidad y el radio i6nico del cation trivalente RE) en coordinacion octaédrica para
los diferentes disilicatos de tierras raras qustaizan en la estructuf@RE;Si,O;.
Concretamente se muestran los datos ParaSiOy,% B-ErSixO7,% B-Tm,SiO7,' B-
Yb,Si,07,% B-Lu-SibO;” y B-S6:Si0,° tomados de la bibliografia sefialada. Se observa
una correlacion lineal para todos los compuestssdeir, el volumen de la celda
unidad aumenta linealmente a medida que aumemtaliel idnico del cation RE (llI).
Se ha afadido a esta grafica el volumen de la cehidad de cada una de las
composiciones intermedias (con un 50% de cada anlosdidos miembros finales) de
los sistemas LiBibO; - Y,Sib0O;, S6SihO; - Y2SiOr y SeSkOy - Lu,SiO;, analizados
en la presente Memoria, tomando como radio ionicgado promedio de los radios de
las tierras raras en cada solucion sélida. Loosadinicos promedio se han calculado

de la siguiente manera:
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i Coc
rFgnEedlo = Z( REi ) I]RE

2., Cre

donde ge Y Cke Se refieren, respectivamente, al radio idnicoly @oncentracién molar
de la tierra rara correspondiente. Se observa gudps tres casos, se conserva la
linealidad entre ambos parametros. Este hechoarglie el volumen de la celda unidad
de los polimorfog3-RE;Si,O; de las tres soluciones solidas se comporta deidanan
manera que el volumen de los polimorfos de unagdicon un cation de tierra rara cuyo

radio fuera igual a la media de los radios dei¢asass raras en la solucién sélida.
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. ; . ; .
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Radio iénico de RE (II) (A)

Figura 1: Cuadrados: Volumen de la celda unidaditéreal radio idnico del cation RE (lll) en
coordinacion octaédrica en los compuegtdsSiO;, B-EnRSibO;, B-TmySi,0;, B-Yb,Si,Oq, B-LU,SibO; y
B-S6SihO,. Linea: Recta de regresion de los puntos anteri@gtsellas: Volumen de la celda unidad
frente al radio i6nico medio en las composiciongerimedias de los sistemas,&y0; - S6Si,0;,
S6Sib0O; - Y,Sih0; y Y,Sib0; - Lu,Si,O,. Se recuerda que los radios ionicos empleadodaado de la
presente Memoria son aquellos publicados por Sahno

En relacién con el radio i6nico de las tierrassgraede interpretarse, asimismo,
la variacién del angulo Si-O-Si de la unidad diéar{SpO;]® de la estructurd-
RE;SiO; en los tres sistemas binarios estudiados. Diclgulampresenta un valor de
180° en los miembros finales de los tres sistersag(in estudios de difracciéon
publicados en la bibliografia. EI mismo valor sediservado aqui en los miembros
intermedios del sistem&-Lu,Si,O; — B-Y.SiO;. Sin embargo, los miembros
intermedios del sistemf-ScSib,O; — B-Y2SibO; asi como los dep-SeSi,O; — B-

Lu,Si,O; presentan angulos Si-O-Si en la unidad diédricgo cealor disminuye a
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medida que aumenta el dopado en el catién contraltanzando un minimo en el
miembro de composicidn intermedia en ambos sistetrm$igura 2 muestra el valor
del &ngulo Si-O-Si en los tres sistemas, obteniplartr de los espectros de MAS-NMR

de?%Si, frente a la composicién molar.

1784

176

angulo SiOSi

174+

172

X (R E2_XR E,XS|207)

Figura 2: Angulo Si-O-Si de la unidad {Si,]e' en la estructurf-RE;Si,O; para los sistemas b%i,0O; -
Y ,Si,0; (circulos azules), Li$i,O; - SGSIi,O; (cuadros verdes) y &,0; - Y,Si,O; (triangulos rojos).

Se observa que la variacion del angulo se encueairdién directamente
relacionada con la diferencia de radio i6nico derfiembros finales de cada sistema,
de manera que, mientras mayor es dicha diferemeigor es la variacion del angulo Si-
O-Si. Asi, en el sistemp-Lu,SiO; — B-Y,Si,O7, donde la diferencia de radio idnico
entre los cationes trivalentes de los miembroddmas pequefia (0,039 A), el angulo
permanece constante a lo largo del sistema. Siragopbcuando la diferencia entre
dichos radios ionicos aumenta, el valor del angdé&sciende para una misma
composicidon molar, alcanzando un valor minimo ercdenposicion del 50% en el
sistemap-SgSibO; — B-Y 2SOy, sistema que presenta la mayor variacion de radios
ibnicos entre los cationes trivalentes de sus miestfinales (0,155 A). El
comportamiento del sistem@ScSib,O; — B-Lu,SiO; es intermedio entre los dos
anteriores, como lo es también la diferencia desadnicos entre sus miembros finales
(0,116 A). La disminucion del angulo Si-O-Si sedurce, como ya se ha comentado en
capitulos anteriores, con el fin de acomodar ersteuctura cristalina a los cationes de

tierras raras de diferente radio. La figura 3 maesina vision de la estructufa
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RE;SibO; con una orientacion que permite apreciar estecasp8i tanto el atomo
seflalado como 1 como el sefialado como 2 poseeismlomadio idnico (caso de los
miembros finales), es de esperar que el angulo-Si-§2a de 180°, puesto que de esta
manera se consigue el maximo empaquetamiento deost@n la estructura. Sin
embargo, en el caso del miembro intermedio de aiexlg de los sistemas (con un 50%
del cation trivalente mayor y un 50 % del menorduponiendo una distribucion al azar
de dichos cationes trivalentes, la situacion masbairle serd aquella en la que la
posicion 1 esté ocupada por uno de los cationaypbr el otro. Asi, el doble tetraedro
tenderd a cerrarse hacia el cation mas pequefingdigendo de esta forma el angulo
Si-O-Si correspondiente y dando lugar a un valadiomdel angulo, en el conjunto de la
estructura, inferior a 180°. Por esta razon, ebrvahinimo del angulo Si-O-Si se
observa siempre en la composicién intermedia dsigdemas estudiados. En el resto de
composiciones, la mayor proporcion de cationesrdmismo tipo, hace que el nimero
de angulos Si-O-Si con un valor de 180° predomioleres los de valor inferior,

resultando un valor medio final mas préximo a 180°.

Figura 3: Esquema de la estructura del polimp+RE,Si,O; vista a lo largo del eje c.

Por ultimo, en lo que se refiere al conjunto derpoifos observados en los tres
sistemas, se comparan a continuacion los resultaotesidos en la presente Memoria
con aquellos publicados en el trabajo pionero deché sobre silicatos de tierras raras.
Dicho trabajo contiene un diagrama que muestrakprfismo de los disilicatos de
tierras raras puros (R&i,O;) en funcion de la temperatura y del radio dededi rara,
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para todos los elementos lantanidos, desde ehlartasta el lutecio. Este diagrama se
representd en el capitulo Antecedentes y Objetivokas temperaturas de transicion
corresponden a las observadas durante los calemtirmide las mezclas de los 6xidos
correspondientes. Las lineas de la figura 4 remenllias fronteras de fases de dicho
diagrama. Se han afadido al mismo los polimorfeetados en esta Memoria para los
sistemas LeBibO; - Y,SibO; (en azul) y S£SibO7 - Y2SiO; (en rojo). No se han

incluido los datos referentes al sistemaS%0; - Lu,SiO;, porque corresponden a

radios idnicos medios que quedan muy alejados derla en la que se encuentran las
transiciones de fase del diagrama, que es la quausstra. Los miembros de este
altimo sistema cristalizan todos segun el polimdfg ocuparian la zona de radios

medios comprendida entres 0,745 Ay 0,861 A, nluida en la gréfica.
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Radio i6nico medio (A)

Figura 4: Fases de disilicato estables comparaztatas predicciones de estabilidad de Feldche.

Lineas:Polimorfismo de los compuestos S0, segun el radio iénico del catién trivalente RE)(lI
(datos publicados por FelséheCirculos: Polimorfo B-RE:SIi,O;. CuadradosPolimorfo y- RESi,O-.
Tridangulos:Polimorfo 8-RE;Si,O;. Simbolos rojosSistema S£Si,0;-Y ,Si,0;. Simbolos azulesSistema
LUZSi207'YQSiZO7

Se observa que las regiones de estabilidad de yarmparte de los polimorfos

analizados en la presente Memoria estan de acwemiel diagrama de Felsche
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excepcion de algunos muy proximos a las fronteeafades. Estas diferencias pueden
deberse, bien al tiempo de calcinacion de las magstjue podria no haber sido
suficiente en los estudios aqui presentados, si b& han empleado tiempos de
calcinacion similares a los més largos indicadasheisché', o bien a los precursores,

que en el caso de Fels¢hen 6xidos mientras que en en la presente Memseriaa

partido de un gel de TEOS y de las sales de laagiearas correspondientes.

En suma, la consideracion de cada miembro de lasisoes sdlidas de los
disilicatos binarios como un silicato con un cati® (I11) de radio igual a la media de
los radios de la tierra rara en la solucién sopdade extenderse al conjunto de los

polimorfos @, vy y 8) observados en los sistemas analizados en lanpedgemoria.

Al depender el polimorfismo de una muestra de $dtusoélida de disilicatos de
tierras raras exclusivamente del radio medio debraRE (IIl), una correcta eleccion
de las diferentes tierras raras en la proporci@t@a evitaria las transiciones de fase
caracteristicas de los disilicatos de tierras rabxs esta forma no se producirian
cambios de volumen asociados a dichas transicigpesempeorarian las propiedades
mecanicas de las ceramicas comgNSD SiC sinterizadas con los distintos oxidos de

tierras raras.
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CONCLUSIONES FINALES

. La celda unidad dg Y »Si,O7 presenta un unico sitio cristalografico de itring

dos, como consta en la Unica descripcion cristafagr de este polimorfo
encontrada en la bibliografia. La celda unidad-e¥,Si,O; presenta, asimismo,
un Unico sitio cristalografico de itrio, siendo eedtecho compatible con la

descripcion de la estructura en el grupo esp&oiainy no en el grup®na2;.

. Tanto LySibO; como SgSiO; son solubles en los polimorfds v y 6 de
Y 2SOy, variando el grado de solubilidad con la tempeeayula naturaleza del
cation (Sc o Lu). Por otra parte, S9b0; y SeSibO; son completamente

solubles entre si, al menos a 1550°C.

. El polimorfo que domina los diagramas temperatomaosicion de los
sistemas Lp5ibO7-Y2:SiO7 y S6SihO7-Y2SihO; esp-RESiO7, mientras que los
campos de estabilidad deRE;SibO; y 6-RE;SibO; aparecen sélo a altas
temperaturas y altos contenidos en itrio. Tantbue(lll) como el Sc (lll) son
capaces de sustituir al Y (lll) en estas dos uUkineatructuras, que no son

presentadas por sus disilicatos puros.

. La region de estabilidad de los polimorfpsy & en los sistemas L8i,O7-
Y.SiO7 y SeSiO-Y 2SiO; es mayor en el caso del primer sistema, lo que se
asocia a la mayor similitud en tamafo de los idneglll) e Y (lll) frente a Sc

(1 ey ().

. El &ngulo Si-O-Si de la unidad diédrica£3i]® en la estructur@-RE;Si,Oy,
que presenta un valor de 180° en los miembros PuBusSi,O7, B-Y 2SiO; y B-
Lu,SiO;, muestra un valor inferior a 180° en las composes intermedias de
los sistemas $8i,07-Y 2SiO; y SeSi,O7-Lu,Si,O;. Dicho angulo se cierra con
el fin de acomodar en la estructura cristalina s dationes trivalentes de
diferente tamafio. El cambio es mayor en el cas@u@ler sistema, lo que se
asocia con la mayor diferencia de tamafio entréliBe (Y (IIl) frente a Sc (Ill)
y Lu (Ill). En el caso del sistema $i,0;-Y,Si,O7; no se observa un cambio

significativo en el angulo Si-O-Si de la unidadx{%i®%, lo que se justifica por la
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mayor similitud en el tamafio de los iones Lu @Iy (Ill). Un comportamiento
similar se observa en las estructuyadel sistema SGYxSiO;, donde el valor

del &ngulo Si-O-Si disminuye al introducir Scye¥;Si;O;.

El radio i6nico del catibn RE (lll) es el paramefumdamental que explica la
Quimica de los disilicatos de tierras raras, tadésde el punto de vista
estructural como de estabilidad térmica de losrdist polimorfos presentados
por estos compuestos, no so6lo en el caso de lgagfibs puros sino también
en soluciones sdlidas de dos disilicatos de tiama

El polimorfismo que presenta una solucion sélidadiddicatos de tierras raras
se puede conocer de antemano atendiendo al radiio ohel cation RE (111). De

esta forma se pueden evitar transiciones de fatgseanezclas de disilicatos de
tierras raras que, debido al cambio de volumerctafi@n negativamente a las
propiedades mecanicas de las ceramicas coghy 8iSiC sinterizadas con los

distintos 6xidos de tierras raras.
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