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Caracterizacion por difraccion de rayos-X, analisis térmico
y espectroscopia Raman de los cristales mixtos Li(NH,), K SO,

J. MATA, X. SOLANS Y T. CALVET
Departament de Cristal-lografia, Universitat de Barcelona, 08028-Barcelona, Espaia.

En este trabajo se estudia la preparacion y caracterizacién de las fases de los cristales mixtos de férmula Li(NH,), K SO,. La
caracterizacion se ha efectuado por andlisis térmico con DSC y ATD, difraccién de rayos-X sobre polvo cristalino con tempe-
ratura variable, difraccién de rayos-X sobre muestra monocristalina a temperatura variable a fin de determina su estructura
cristalina y por espectroscopia Raman a temperatura variable. Se han obtenido dos tipos de fases. Una solucién sélida con 0.94
<x <1 que presenta los mismos tipos estructurales que el LiKSO,, pero segtin el método de cristalizacién pueden aparecer
nuevas fases que no presenta el LiKSO,. El segundo tipo de compuesto tiene por férmula Li(NH,), ;,K, ,,50,, el cual presen-
ta una estructura hexagonal con pardmetro a = 3 a; ;- Este compuesto tiene por encima de la temperatura ambiente una sola
transicion a 463K.

Palabras clave: Cerdmicas ferroeléctricas. Caracterizacion estructural. Espectroscopia Raman. Difraccién de Rayos-X.
X-ray diffraction, thermal analysis and raman spectroscopy characterization of Li(NH,), K SO, mixex crystals.

The preparation and characterization of mixed crystals with formula Li(NH,), K SO, has been carried out. The characteriza-
tion was by thermal analysis (DSC and ATD), X-ray diffraction on powder and single crystal samples at variable temperature
and Raman spectroscopy at variable temperature. Two type of phases have been obtained: A solid solution with 0.94 <x <1,
with the same phases to those observed in the LiKSO,, but new phases, which are not shown by the LiKSO,, can be obtained
according to the crystallization process. The second type of compounds have the formula Li(NH,), ;,K, ,,SO,, with an hexa-

gonal structure (a = 3 a; ;o). This compound have a phase transition at 463K.
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1. INTRODUCCION

El LiKSO, presenta una estructura cristalina hexagonal,
derivada de la tridimita, con los tetraedros SO, y LiO, orienta-
dos en la direccién [001] y todos ellos en el mismo sentido. El
compuesto presenta numerosas transiciones de fases, con
algunas de ellas con propiedades ferroeléctricas. Una revisién
de la caracterizacién de este compuesto ha sido efectuada por
Solans, Calvet, Martinez-Sarrién, Mestres, Bakkali, Bocanegra,
Mata y Herraiz (1) a fin de dilucidar las numerosas contradic-
ciones que se encuentran en la bibliograffa. La polarizacién
espontdnea de este compuesto es paralela al eje [001] y del tipo
iénico.

El LiNH,SO, presenta una estructura rémbica derivada de
la tridimita, es pseudo-isoestructural a la del LiKSO, con los
tetraedros SO, y LiO, orientados en la direccién [001] de la
celda hexagonal, que deriva de la celda rémbica que presenta
la estructura, pero difiere del LiKSO, en que los tetraedros
estdn orientados en los dos sentidos de la direccién [001], . El
compuesto presenta también numerosas transiciones de fases
y una caracterizacion de las diferentes fases en el intervalo 298-
700K ha sido efectuada por Solans, Mata, Calvet y Font-Bardia
(2). La polarizacién espontdnea de este compuesto es perpen-
dicular al eje [001], ., y del tipo dipolar.
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El estudio de soluciones sélidas entre compuestos que pre-
sentan diferentes tipos de transiciones ha sido utilizado para
determinar la competitividad entre diferentes iones y caracte-
rizar mas claramente las causas que provocan éstas. Ello, por
ejemplo, ha sido efectuado en los compuestos del tipo A,BX,
(3) con estructura del tipo -K,SO,. Siguiendo esta linea se ha
efectuado este trabajo.

2. EXPERIMENTAL

2.1 Sintesis y cristalizacién. LiMSO, (M = K, NH,) se obtu-
vo por reaccién del M,SO, con Li,SO,. H,O en una solucién
acuosa a 333K. Detalles de su sintesis y cristalizacién fueron
descritos en (1 y 2). Los cristales mixtos se obtuvieron por
reaccién en solucién acuosa de LiNH,SO, y LiKSO, a dife-
rentes proporciones. (Se ha trabajado con 9:1, 7:3, 1:1, 3:7 y
1:9). La cristalizacién fue por evaporacién lenta a 333K.
Todos los cristales obtenidos fueron analizados por ICP
(Induced Condensed Plasma) con un analizador Jobin-Yvon
y por difraccién de rayos-X sobre polvo cristalino con un
equipo Siemens D500.
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2.2 Anélisis térmico. Los andlisis térmicos fueron realizados
con un Calorimetro Diferencial de Barrido (DSC) Perkin-Elmer
DSC-7 para procesos de temperaturas inferiores a la tempera-
tura ambiental y con un Andlisis Térmico Diferencial (DTA)
Netzsch, el cual lleva incorporado una balanza térmica (TG),
para procesos a temperaturas superiores a la ambiental. La
velocidad de calentamiento fue, usualmente, de 5 K/min.

2.3 Determinacién de estructuras cristalinas. El mismo méto-
do fue seguido en todas las determinaciones estructurales. Las
intensidades fueron recogidas en un difractémetro Enraf-
Nonius CAD4 equipado con un monocromador de grafito. Se
utiliz6 la técnica de rastreo w-20 scan. La anchura del scan fue
calculada por la expresién A + B tan ©, en donde A se define a
partir de la mosaicidad que presenta la muestra y B es defini-
do por el tipo de radiacién utilizada y se aplica para incre-
mentar la anchura de medida para incorporar la separacién
producida por el Mo Ka,-Ka, splitting.

Los pardmetros de la celda se obtuvieron por minimos cua-
drados a partir del centraje automatico de 25 reflexiones en el
intervalo 12° < © <21°. Tres intensidades se midieron cada dos
horas como control de intensidad y de la orientacién del cris-
tal. Una caida de intensidad no fue observada en ninguna
muestra.

Las estructuras fueron resueltas por métodos directos utili-
zando el programa SHELXS (4) y refinadas por minimos cua-

Fase IT1

Fase III'

Figura 1 Las diferentes estructuras cristalinas del Li(NH,),, o, K 4,50,
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drados, utilizando la matriz completa, con el programa
SHELXL (5). La funcién minimizada fue w M Fo[? - OFc[P[R,
en donde el método de pesaje fue w = [0X(1) + (k; P)? + k, P]!
y P = (OFol? + 200Fc[P)/3. Los valores de k, y k, fueron tam-
bién afinados. La quiralidad de la estructura fue definida por
el coeficiente de Flack.

2.4 Difraccién de polvo cristalino. La difracciéon de polvo
cristalino fue realizada en un equipo Siemens D500, con una
cdmara Aaton-Par HTK, que permitia variar la temperatura de
la muestra. Se utiliz6 la radiacién Cu Ka y un monocromador
secundario. La velocidad de calentamiento o enfriamiento fue
de 5 K/min y la muestra fue dejada 10 min a la temperatura de
medida a fin de estabilizar el equipo y la muestra. La anchura
de paso fue 0.025° el tiempo de paso fueron 10 seg y los inter-
valos de 2 © de medida fueron 10 - 80°. Los pardmetros de
celda se afinaron con el programa FULLPROF (6).

2.5 Espectroscopia Raman. Espectros de Raman fueron exci-
tados sobre muestras pulvurentas utilizando un espectrémetro
Jobin Yvon T64000 y una excitacién por medio de un ldser de
argén. El detector fue un Control Data CDC. Se trabaj6 con la
linea 514.5 nm y la potencia fue seleccionada segtn la res-
puesta de cada muestra. Una celda calentadora Mettler FP84
se utilizé para medir el espectro a diferentes temperaturas. La
posicién, la amplitud a media altura y la intensidad relativa de
cada pico fue calculada considerando los picos como una fun-
ci6én Lorentziana (La contribucién Gaussiana es despreciable).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La preparacién de los cristales mixtos presenta varias difi-
cultades: El LiNH,SO, por encima de los 601 K descompone
en el momento que funde, ello impide la obtencién de los cris-
tales mixtos por fusién. Si se preparan a partir de disolucién
acuosa, la dificultad estd en la diferente solubilidad del
LIKSO, y del LiNH,SO,, siendo menos soluble el primero. La
tercera dificultad son aquellas tipicas del método de disolu-

Figura 2 Estructura cristalina a temperatura ambiente del Li(NH,), 5,
Ky 450,
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CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS-X, ANALISIS TERMICO Y ESPECTROSCOPIA RAMAN DE LOS CRISTALES MIXTOS LI(NH,), (KSO,

TABLA I. DATOS CRISTALINOS Y DEL REFINAMIENTO DE LA ESTRUCTURA Li(NH4)O.OBKO.%SO4

Fase III Fase III" Fase IV
Peso de la férmula 140.73 140.94 139.99
Temperatura (K) 293(1) 293(1) 293(1)
Longitud de onda (A) 0.71069 0.71069 0.71069
Sistema cristalino hexagonal hexagonal hexagonal
Grupo espacial Po6, Pé6, P6,mc
a(A) 5.1370(8) 5.1467(7) 5.152(2)
C(A) 8.638(7) 8.666(3) 8.642(3)
Volumen(A3) 197.41(17) 198.80(8) 198.65(13)
Z, Densidad calculada (Mg/m?3) 2, 2.368 2, 2.355 2, 2.340
Coeficiente de Absorcién (mm™) 1.669 1.668 1.622
F(000) 139 139 139
Dimensiones del cristal (mm) 02x02x0.3 0.1x0.1x0.2 0.1x0.1x0.3
Intervalo de 2Q en I, medidos ©) 4.58 - 29.96 4.57 - 30.02 4.57 -29.99
Intensidades medidas / tinicas 660 / 208
[R@int) = 0.0256] 1155 / 211
[R(int) = 0.0758] 1026 / 131
[R(int) = 0.0153]
Porcentaje de medidas para 2Q = 29.98 100% 99.5%

94.9%
Datos/ pardmetros 208 / 24 211 / 24 131/ 24
Goodness-of-fit on F2 1.319 1.363 1.285
Final R [I>2sigma(T)] R1 =10.0366
wR2 = 0.0926 R1 =0.0380
wR2 =0.1034 R1 =0.0344
wR2 = 0.0980
R indices (Todos los datos) R1 =0.0366
wR2 = 0.0926 R1 =0.0380
wR2 =0.1034 R1 =0.0344
wR2 = 0.0980
Parédmetro de estructura absoluta 0.2(2) -0.1(4) -0.1(3)
Méximo y min. pico en sintesis de diferencia (e. A 3) 0.502 y -1.110 0.696 y -0.579 0.494 y -0.481

TABLA II. TEMPERATURAS DE TRANSICION DEL LI(NH4)0_D6 K (6s50, Y COMPARACION CON LAS TEMPERATURAS DEL LIKS0,

LiKS0, LI(NH,),) 6K (6,50,
937 923
707 746
226 225
200 212
186 183

TABLA III. DATOS CRISTALINOS Y DEL REFINAMIENTO DE LA ESTRUCTURA LI(NH4)0_53K0_ 790,

Peso de la féormula 128.85

Temperatura (K) 293(1)

Longitud de onda (&) 0.71069

Sistema cristalino hexagonal

Grupo espacial Pé6,

a(A) 18.188(2)

c(A) 8.595(15)

Volumen(A3) 2460(5)

Z, Densidad calculada (Mg/m?) 24, 2.088

Coeficiente de Absorcién (mm™) 1.142

F(000) 1528

Dimensiones del cristal (mm) 02x02x0.3

Intervalo de 20 en I, |, medidos (°) 2.24-29.98

Intensidades medidas / tnicas 7543 [ 2472 [R(int) = 0.0152]
Porcentaje de medidas para 20 = 29.98 97.2%

Datos/ pardmetros 2421 / 256
Goodness-of-fit on F2 1.042

Final R [I>23igma(I)] R1 =0.0389, wR2 = 0.1043
R indices (Todos los datos) R1=0.0391, wR2 = 0.1045
Pardmetro de estructura absoluta 0.00(9)

Maximo y min. Pico en sintesis de diferencia (e. A -3) 0.778 y -0.378
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cién, especialmente los gradientes de concentracién en la solu-
cién. Todo ello provoca las dificultades de la elaboracién del
diagrama de fases y a partir de los resultados obtenidos se
observa cierta tendencia a cristalizar compuestos con mayor
riqueza de K a causa de su menor solubilidad.

3.1 Solucién sélida Li(NH,), , K SO, para x > 0.94.
Siempre que se cristaliza con relaciones de LIKSO,: LINH,SO,
igual a 9:1 en la primera cristalizacién se obtiene esta solucién
solida, y las siguientes recristalizaciones de las aguas madres
se obtiene directamente el LIKSO,. Si la relacién es 7:3 se
obtiene en todas las recristalizaciones la solucién sélida des-
crita, pero en la primera cristalizacién se obtiene la fase III” que
no se observa en el LIKSO, (Figura 1 y Tabla I), en la segunda
se obtiene como metastable la fase IV del LIKSO, y en las pos-
teriores la fase III del mismo compuesto. Con la relacién 5:5y
3:7 se obtiene como primera cristalizacién esta solucién sélida,
mientras que aparecen otras fases en las posteriores recristali-
zaciones. Para el elemento obtenido mds rico en NH, se ha
efectuado la caracterizacién térmica del compuesto, presen-
tando las mismas transiciones que el LIKSO, (Tabla II).

3.2 La fase Li(NH,), , K SO, para x < 0.94. Se ha determina-
do la estructura cristalina a temperatura ambiente para x =
0.47. Esta es hexagonal como el LIKSO, (Figura 4 y Tabla III).
Sus pardmetros de celda son a = 18.178 =3 . a {4, mientras
que el pardmetro c = 8.5949 A = ¢ gos- Al ser la estructura
hexagonal indica que los tetraedros S0, y LiO, no sélo estan
orientados en la direccion [001] si no también estdn todos en la
misma direccién. El potasio y el amonio ocupan las cavidades
dejadas por la red tridimensional de tetraedros, existiendo
cavidades exclusivamente ocupadas por el ion K* y otras ocu-
padas aleatoriamente por los iones potasio y amonio.

Si se compara el Raman a temperatura ambiente de esta fase
y aquel medido para el LINH,SO, (Figura 5) se observa que las
diferencias mds importantes se produce en los modos externos
de vibracién y en los modos internos v,50*y v 594,

Por andlisis térmico y por Raman se ha estudiado el compor-
tamiento térmico del compuesto. Este presenta una transicién a
463 K. La figura 6 muestra los resultados obtenidos a diferentes
temperaturas. Se observa que la fase de alta temperatura per-
manece estable al enfriar la muestra, lo cual sugiere que la tran-
sicion es de primer orden. Estudios exhaustivos sobre el tiem-
po de permanencia de la metastabilidad no se han efectuado.
El limite que en estos momentos se dispone de informacién es

Li [NH,KISO,

FOAA
s -, e b,
RN e PN

LiNH,SO,
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Figura 3 Comparacién de los espectros Raman del Li(NH,), 5, K ,,SO,
y LiNH,SO,
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de permanencia de la metastabilidad durante 3 horas. La inter-
pretacién de los Raman a elevada temperatura presenta la difi-
cultad del incremento del fondo producido por la fluorescencia
que da la muestra. A pesar de ello se observa un descenso de
los modos externos lo que sugiere una estructura mas abierta y
menos compacta. Ello viene confirmado por la variacién de los
modos de vibracién del amonio y la aparicién de amplios méxi-
mos que representan nuevos modos de V594,

4. CONCLUSIONES

Se han observado dos tipos estructurales de cristales mixtos
de féormula Li(NH,), K SO,: El primero presenta la misma
estructura que el LiKSO, a temperatura ambiente, observan-
dose las mismas transiciones estructurales que este. La com-
posicién de estos cristales mixtos queda reducida al intervalo
0.94 <x < 1. Se pueden presentar algunas fases metastables que
no se observan en el LiKSO, segtin las condiciones de creci-
miento de los cristales. El segundo presenta una composicion
entorno K:NH, = 1:1, con una estructura de la misma simetria
que el LiKSO,, pero con un pardmetro a triplicado. El estudio
debe de continuar ensayando cristalizaciones con proporcio-
nes de LiKSO,:LiNH,SO, inferiores a 1:9 a fin de determinar si
existen cristales mixtos mds ricos en amonio. La proporcién
viene definida por la mayor solubilidad del LiNH,SO, con res-
pecto al LiKSO,.
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