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EI B LiNH,SO, (B LAS) presenta dos transiciones de fase, una alrededor de 10 °C y la otra a 186 °C. La fase intermedia es ferroeléctrica. En
este trabajo se estudia el efecto que produce la sustitucién parcial del catién amonio por rubidio v del anién sulfato por seleniato en dichas
transiciones de fase. Se establece la zona de existencia de las soluciones s¢lidas LilNH, ), Rb, SO, y LINH,(SO,); ,(5eO,), en las que se man-
tiene la estructura del B LAS. La presencia de aniones seleniato o de cationes rubidio afecta a las transiciones de fase de alta y baja tem-
peratura, por lo que, tanto los tetraedros sulfato como el catién amonio intervienen en dichas transiciones. Hay un efecto cooperativo entre
el desorden de los grupos sulfato y las distorsiones de los tetraedros amonio. El mecanismo que puede explicar estas transiciones es del

The effect of cation or anion substituion in the LiNh,SO, phase transitions

B LiNH,SO, (B LAS) undergoes two phase transitions at about 10 °C and 186 °C. The intermediate phase is ferroelectric. In this paper we
study the effect of the partial substitution of the ammonium cation by rubidium, and sulfate anion by selenate in  LiNH,SO,, on these
phase transitions. We establish the region of existence of the solid solutions LiNH,); . Rb SO, and LINH(SO,),_ (SeO,), which the struc-
ture of the B LAS is maintained. The presence of selenate anions or rubidium cations affects the temperatures of both phase transitions.
Therefore the tetrahedron sulfate as well as the ammonium cations take part in these transitions. There is a cooperative effect between the
disorder of the sulfate groups and the distortions of the ammonium tetrahedrons. The mechanism that best justifies these phase transitions

is a order-disorder mechanism.

Keywords: LAS, solid solutions, phase transitions, ferroelectric.

1. INTRODUCCION

El sulfato de litio y amonio, LINH,5O, (LAS) lo describié por pri-
mera vez Wyrouboff en 1880 (1) como un cristal ortorrémbico, y lo
presentd como una especie polimorfa, pero los aspectos estructura-
les y las transformaciones entre las modificaciones polimorficas se
han estudiado recientemente. Sosnowska y colaboradores (2) afir-
man que hay una coexistencia de las modificaciones c. y B, asignan
a la fase o el grupo espacial Pmca o P2,ca, y a la fase el Pc2;n. Ya
con anterioridad se habfa observado que la modificacién P se favo-
rece a temperaturas més altas, mientras que la o se favorece a bajas
temperaturas (3). La transformacién de la fase o a la B se ha visto
que tiene lugar calentando en corriente de aire himedo (4).

En los tiltimos afios son numerosos los estudios llevados a cabo
para conocer mejor las transiciones de fase que presenta el LAS, y
muchas de las conclusiones a las que se llega son contradictorias.
Dollase muestra mediante analisis de rayos X que la fase a tem-
peratura ambiente es polar, con grupo espacial Pc2;n (5). Yuzvak
y colaboradores (6) quisieron verificar esta afirmacion, e hicieron
medidas de piroelectricidad por métodos estaticos, por encima y
por debajo de la temperatura de la transicién o—p y afirmaron
que la fase de baja temperatura también era polar. Mitsui y cola-
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boradores (7) muestran, a través de estudios de curvas de histére-
sis que la fase a baja temperatura no es ferroeléctrica, por lo que
esto es una contradiccion con la propuesta de Yuzvak que afirma
que las dos fases de alta y baja temperaura son polares.

Con posterioridad han aparecido diferentes trabajos en los que
se estudia el polimorfismo del B LAS. Por debajo de -246 °C es
monoclinico, grupo espacial Cc, a esta temperatura y hasta 10 °C
aparece una nueva fase también monoclinica, pero con grupo
espacial P2,/c, a 10 °C experimenta una nueva transicion de fase,
dicha fase es ortorrombica con grupo espacial Pc2;n, se trata de la
fase ferroeléctrica y esta existe hasta 187 °C, en que sufre otra tran-
sicion pasando a ser ortorrémbico pero con grupo espacial Pcmn?.

En este trabajo estudiamos el efecto que sobre las transiciones de
fase del B LAS ejerce la sustitucién parcial de sulfato por seleniato
y la sustitucion parcial de amonio por rubidio, en un intento de
profundizar en el mecanismo de las transiciones de fase en el sul-
fato de litio y amonio. Por otra parte, es bien conocido que ciertas
propiedades de los materiales tales como la conductividad, la
ferroelectricidad, etc, se pueden modificar por un cambio en la
composicion, de tal forma que la formacién de soluciones sélidas
es un buen método para disefiar materiales con propiedades espe-
cificas.
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2. SINTESIS
2.1 Sintesis de los productos de partida

El sulfato de litio y amonio (LAS) y el sulfato de litio y rubidio
(LRbS) se han preparado, el primero a partir de soluciones acuo-
sas de (NH,),50, y Li,SO, H,0 (RA} y el segundo a partir de este
ttimo y Rb,50, (RA). El seleniato de litio y amonio (LASe) se ha
preparado mezclando soluciones acuosas en cantidades estequio-
métricas de Li,5e0,.H,0 y (NH),5e0,.

Todos los seleniatos empleados se han preparado previamente
a partir de las reacciones entre el carbonato de litio o carbonato de
amonio con 4cido selénico. Todos los productos se han cristaliza-
do mediante evaporacién lenta en termostato a 40 °C.

En el LAS el equilibrio entre los dos polimorfos oy B es muy labil,
por lo que después de diversas experiencias, llegamos a la conclu-
sién de que se favorece el desplazamiento del equilibrio hacia la for-
macién de la fase B agitando durante el proceso de cristalizacion.

2.2 Sintesis de las soluciones sdlidas.

Las soluciones sélidas de férmula general: LINH (SO, (5eO,),
(LASSe) y Li(NH ), ,Rb SO, (LARDS) se han preparado a partir de
soluciones acuosas que contienen cantidades relativas de LAS-LASe
y LAS-LRbS, termostatadas a 40 °C y con agitacion hasta la apari-
cién de cristales, una vez filtrados y secos estos son estables al aire

3. CARACTERIZACION
3.1 DRX

La simetria de los cristales mixtos (LASSe) y (LARDS) a tempera-
tura ambiente se confirma mediante difraccién de rayos X sobre
polvo cristalino. Las muestras se montaron en un difractometro
automatico modelo Siemens D500-DACOMP. Va equipado con fil-
tro de N, y utiliza la radiacién Ke del Cu. La velocidad de barrido
fué de 1/2 8 min’! en un rango de valores de 6 entre 5 y 30 °. Todas
las muestras se han medido a diferentes temperaturas en el rango
de-5a-20 °C y desde 160 a 200 °C segin los resultados de DSC con
el fin de estudiar las transiciones de fase de baja y alta temperatu-
ra. Bl proceso de calentamiento se llev a cabo con una velocidad
de 1°C min’!, dejando las muestras cinco minutos a cada tempera-
tura con el fin de estabilizar el equipo y las muestras. Todas las
medidas se han hecho durante el proceso de calentamiento. La
indexacién de las diversas especies se hizo a partir de las siguien-
tes fichas ASTM: o LAS (PDF 29-795),  LAS (PDF 29-796) y LRbS
(PDF 28-587). El calculo de los parametros de celda para cada espe-
cie se han realizado con el programa TREOR (8) o a partir de resul-
tados previos afinados con el programa CELLREF (9)

3.2 Caracterizacién microscopica
El estudio mediante SEM y EDX se llevé a cabo con un micros-
copio Cambridge modelo 5-120 y Jeol modelo JSM 840.

3.3 Caracterizacion térmica

La caracterizacion térmica se ha realizado en un calorimetro
DSC7 Perkin Elmer. El peso de las muestras fué del orden entre 17

TaBLA I: PARAMETROS DE LA CELDA UNIDAD, VOLUMEN Y TIPO DE ESTRUCTURA A
TEMPERATURA AMBIENTE, DE LAS SOLUCIONES SOLIDAS DE FORMULA GENERAL
LiNH,(S0,), ,(Se0), [LASSe]

especie  a(A) b (a) c(a V@ fase
LAS 9.123(3) 5.277(2) 8776(2) 4225 B
LASSe-1  0.119(3) 5274(2) 8771(2) 4218 B
LASSe2  9.127(3) 5282(2) 8780(3) 4232 B
LASSe-3 ot
LASSe-4 - --- - o+B
LASSe-5 o+P
LASSe-6  10.384(4) 5.093(3) 17.275(5) 9137 o
LASSe-7  10.425(4) 5.105(6) 17.308(3) 921.3 o
LASSe-8  10.528(5) 5.109(4) 17.381(3) 9337 o
LASe 10.585(2) 5.119(3) 17.399(2) 9428 o

TABLA II: PARAMETROS DE LA CELDA UNIDAD, VOLUMEN Y TIPO DE ESTRUCTURA
A TEMPERATURA AMBIENTE, DE LAS SOLUCIONES SOLIDAS DE FORMULA GENERAL
Li(NH,), ,Rb, SO}, [LARbs]

especie  a(A) b (A) C (A) 8 V(a3 fase
LAS 9.123(3) 5277(2) B778(2) ©000 4225 QBLAS
LARbS-1  9.125(3) 5285(2) 8762(2) 9000 4226 PBLAS
LARDS-2  9.108(4) 5285(2) 8754(2) 900C 4214 PBLAS
LARbS-3  9.131(3) 5288(3) 8732(4) 9006 4216 LRbs
LARBS-4 9.115(4) 5290(2) B715(3) 90.07(3) 4203 LRbS
LARbS-5  9.125(3) 5.288(2) 8720(3) 90.10(3) 4208 LRbS
LARbBS-6  9.134(8) 5.280(4) B714(6) 90.10(4) 4210 LRbS
LRbS 9.136(4) 5200(2) B8719(3) €0.12(3) 4214 LRbS

TABLA IIE: ANALISIS Y COMPOSICION DE LAS SOLUCIONES SOLIDAS DE FORMULA
GENERAL LiNH,(SO),_ (SeO,, [LASSe]

espacie  %H YolN %S %Se férmula

LAS 331 116 26,5 LiNH,804

LASSe-1 329 116 258 1,29 LiNH4(50 5) g8(520 4)0.02
LASSe2 326 114 250 2,57 LiNH 4(804)0.95(8¢04)5 04
LASSe-6 272 9,54 983 296 LiNH,4(S0 4) 45(5604)0 55
LASSe7 2,60 9,10 625 359 LiNH4(50 03 30(S¢C 430 70
LASSe-8 249 8,70 2,99 417 LiNH (SO 4)g 15(S804)0.a5
LASe 2,38 833 470 LiNH,4 S804

y 25 mg. La velocidad de calentamiento de las muestras fué de 10,0
°C min, y la sensibilidad de la escala 0,4 mwats. Las medidas se
llevaron acabo durante el proceso de calentamiento y en el de
enfriamiento, y no se observé histéresis térmica. El rango de tem-
peraturas medido fué desde -50 a +25 °C para el estudio de la tran-
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TABLA IV: ANALISIS Y COMPOSICION DE LAS SOLUCIONES SOLIDAS DE FORMULA
cENERAL Li(NH,), Rb SO, [LARbS]

especie  a(A) b (a) c@y V@¥ fase
LAS 9.123(3) 5277(2) 8776(2) 4225 B
LASSe-1  9.119(3) 5274(2) 8771(2) 4218 B
LLASSe-2 9.127(3) 5.282(2) 8.780(3) 4232 8
LASSe-3 - - - o+
LASSe-4 - - --- o+
LASSe-5 - - nn - o+B
LASSe-6  10.384(4) 5.093(3) 17.275(5) 9137 o
LASSe-7 10.425(4) 5.105(6) 17.309(3) 921.3 ¢4
LASSe-8 10.528(5) 5.108(4) 17.381(3) 9337 o
LASe 10.585(2) 5.119(3) 17.399(2) 9428 o
TaBLA V: Tc (°C) y AH (J/g) PARA CADA COMPUESTO
T4°C) AH(Jig) T.(C) AH(Mg) T,(°C) AH (Jfg)
LAS 212 02 14.7 22 18682 75
LASSe-1 100 22 1870 72
LASSe-2 6.10 17 1837 7.4
LARDS-1 1925 65
LARDbS-2 - - 1950 44

sicion de fase de baja temperatura, y desde +120 a +230 °C para
seguir la fransicién de alta temperatura. Todas las medidas se
hicieron sobre muestras policristalinas.

3.4 Analisis

El analisis por absorcién atémica se realiz6 en un espectrofoté-
metro PYE UNICAM S P. 1900. El anélisis elemental en un anali-
zador Carlo Erba NA 1500, y los analisis por ICP en un espectré-
metro Jobin-Yvon 38-VHR.

4, RESULTADOS Y DISCUSION

Para las dos series estudiadas LASSe y LARDS se han indexado
los difractogramas de todas las composiciones preparadas a partir
delos extremos correspondientes (LAS, LASe y LRbS) con el fin de
identificar las diferentes fases. Los valores de los pardmetros y
volumen de las celdas unidad se dan en las Tablas I y II.

Se puede observar en la Tabla I que en la serie LASSe, solo se
mantiene la estructura de la fase § del LAS cuando la cantidad de
sulfato sustituido por seleniato es pequefia, para valores interme-
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Fig. 1: Difraccion de rayos X a bajas temperaturas, evolucidn de las reflexiones 021 y -313
para; a) LAS, b) LASSe-1y ¢) LASSe-2

dios de sustitucion las especies corresponden a mezclas del ot LAS
y del B LAS, por lo que al no tratarse de especies tinicas no se inde-
xan. Cuando el contenido de seleniato es mayoritario la fase que
cristaliza tiene la estructura del o LAS. Este comportamiento era
de esperar ya que el B LAS y el LASe no son isoestructurales, el
LASe a temperatura ambiente presenta la misma estructura que el
a LAS.

En la Tabla II se dan igualmente los valores de los parametros y
los voltiimenes para la serie LARDS. Se puede observar que hasta
la composicion LARDS-2 se mantiene la estructura de la fase 3 del
LAS, y cuando aumenta el grado de sustitucién las fases que se
obtienen presentan la estructura del LRbS. Este comportamiento

460 Boletin de la Sociedad Espaiiola de Cerdmica y Vidrio. Vol. 34 Nim. 5-6 Septiembre-Diciembre 1995



EFECTO DE LA SUSTITUCION CATIONICA Y ANIONICA EN LAS TRANSICIONES DE FASE DEL LiNH,SO,

c) oo

312 piod

190

el 8BS

3 0

g s
-]

= 170

38 20 {grados) 41

Intensidad

28 26 (grados) ' 41

Intensidad
3 8

38 26 {grados} a1

Fig. 2: Difraccién de rayos X a altas temperaturas, evolucion de la reflexién 321 para: a) LAS,
b) LASSe-1y c) LASSe-2

también lo justificamos desde la no isostructuralidad entre el 8
LAS y el LRbS, ya que este ultimo compuesto a temperatura
ambiente presenta la estructura monoclinica de la fase o del LAS.

En las cuatro nuevas fases preparadas LASSe-1, LLASSe-2,
LARDS-1 y LARDS-2 con estructura del B LAS se ha comprobado
la presencia de los elementos minoritarios (Se y Rb), utilizando
SEM y EDX. Se ha detectado la presencia de dichos elementos en
todos los casos, y del anélisis de los mapas de distribucién de Se y
Rb respectivamente, se deduce que en todos los casos la distribu-
cién es homogénea.

En las tablas IIl y IV se dan los resultados del analisis de las nue-
vas especies y se asignan las diferentes férmulas. Se observa que

cuando el B LAS esta sustituido por seleniato el grado de sustitu-
cién experimental es inferjor al esperado para especies ricas en
sulfato; por el contrario, cuando el contenido de seleniato aumen-
ta y es mayoritario con respecto al de sulfato, los resultados expe-
rimentales se aproximan bastante a los esperados. A partir de la
presencia de una determinada cantidad de seleniato se produce el
desmezcle con la aparicién de fase oo LAS junto con B LAS, hasta
que se estabiliza la estructura de la fase o del LAS, isoestructural
con LASe, cuando aumenta el contenido de seleniato. Las fases
intermedias que son mezcla de o y B pueden ser especies sustitui-
das, pero como se ha dicho anteriormente, las fases que son mez-
clas no interesan a la hora de hacer el estudio propuesto.

En la tabla V se dan los resultados del estudio mediante DSC de
las transiciones de fase de baja y alta temperatura para el LAS,
LASSe-1, LASSe-2, LARbS-1 y LARDS-2. S6lo en el LAS aparece
una transicién de fase alrededor de -21 °C, esta transicion esta des-
crita en Ja bibliografia como el paso a una estructura no polar,
monoclinica P2, /c. Se ha visto que en torno a esta temperatura se
producen anomalfas en la constante dieléctrica (10). En todas las
especies sustituidas desaparece esta transicién. El B LAS presenta
la temperatura de transicién a la fase ferroeléctrica ligeramente
superjor al dato de la bibliograffa y esta temperatura disminuye
conforme aumenta el grado de sustitucién de sulfato por selenia-
to. La variacién de entalpia observamos que no se modifica o se
modifica muy poco con la sustitucion.

Los resultados de la difraccion de rayos X a bajas temperaturas
para LAS, LASSe-1y LASSe-2 se representan en la figura 1. Hemos
elegido una zona del difractograma con el fin de seguir la evolu-
cién de los maximos mas significativos, concretamente las refle-
xicnes 021 y -313. Para el B LAS, estas dos reflexiones desaparecen
entre 15y 20 °C, para LASSe-1 desaparecen entre 10 y 15 °C y para
LASSe-2 entre 5 y 10 °C. Estas temperaturas son perfectamente
comparables con las obtenidas por DSC.

EI B LAS a 14,7 °C presenta una transicién de fase ferroeléctrica.
La presencia de tetraedros seleniato sustituyendo al azar tetrae-
dros sulfato, produce una disminucion de la temperatura de la
transicion a la fase ferroeléctrica y una ligera disminucion de la
entalpfa. Esto se puede justificar porque la presencia de selenio en
la estructura del B LAS (5) implica un enlace mas débil Li-O-Se que
cuando todos los enlaces son Li-O-S, debido al mayor radio del
selenio. La debilidad en el enlace que supone la presencia de sele-
nio facilita la transicién de fase, y esta tiene lugar a temperatura
més baja.

Para la transicion de alta temperatura, figura 2, hemos elegido
otra zona del difractograma y hemos seguido la variacion de la
reflexién 312 con la temperatura. Este maximo que en el § LAS
desaparece entre 190 y 195 °C desaparece a temperaturas ligera-
mente mds altas en el LASSe-1 y LASSe-2.

Esta segunda transicion de fase supone el paso de una estructu-
ra ortorrémbica Pc2;n a otra también ortorrémbica pero con grupo
espacial Pmcn, esta transicion conlleva la aparicién de un plano
especular de simetrfa perpendicular al eje ¢ y la subsiguiente pér-
dida del caracter ferroeléctrico. Este comportamiento es similar al
que presenta el (NH,),S0,. (11)

La transicion de fase que experimenta el B LAS a 186,2 °C (lige-
ramente superior al dato de la bibliograffa) pasando de ferroeléc-
trica a paraeléctrica, supone un desdoblamiento de las posiciones
de los atomos de oxigeno, acompafiado de una gradual rotacién
de los tetraedos sulfato con el aumento de la temperatura (12). El
mecanismo que puede explicar la desaparicién de la ferroelectrici-
dad del B LAS se podria justificar como debido a distorsiones de
los tetraedros amonio, acompafiado de distorsiones y rotaciones
de los tetraedros sulfato, esto supone un debilitamiento de los
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enlaces de hidrégeno lo que conlleva a la desaparicion de la pola-
rizacién. La presencia de tetraedros seleniato sustituyendo al azar
tetraedros sulfato produce un aumento de la temperatura de la
transicion. El anidn seleniato con mayor masa, necesita mayor
energia para que se produzca la distorsion y rotacion de los anio-
nes, que es lo que provoca la desaparicién de la polarizacion.

La transicién de fase de baja temperatura del B LAS desaparece
cuando se sutituye parte de amonio por rubidio para las composi-
ciones estudiadas, esto parece légico que sea asf ya que en el caso de
la sustitucién del anién sulfato por seleniato la sustitucion es mucho
menor y aunque la temperatura se modifica sigue apareciendo la
transicién. Por otra parte, la sustitucién de amonio por rubidio pro-
duce mas distorsion de los tertraedros NH, y la desaparicién de un
elevado numero de enlaces de hidrégeno hasta un 50% en el
LARDS-2, lo cual provoca la desaparicién de la polarizacién.

Al estudiar el efecto de la sustitucién de amonio por rubidio en
la transicion de fase de alta temperatura en el LARbS-1 y LARbS-
2, se observa mediante DSC un aumento de la temperatura de la
transicién de fase y una ligera disminucidén de AH con respecto al
B LAS. Esta transicién de fase en el B LAS supone, como ya se ha
dicho, el paso a una especie paraeléctrica no polar. La sustitucién
de amonio por rubidio, de mayor radio i6nico, dificulta el paso de
una estructura ordenada a otra mds desordenada, ya que las inte-
racciones Rb-50, son més fuertes que las interacciones NH,-50,
Esto se puede justificar a partir de datos experimentales, en el
LiRbSO, las distancias Rb-O (13) son menores que las distancias
NH,-O en el LiNH,50,.°

De los resultados obtenidos al sustituir el amonio por un catién
mas voluminoso y el sulfato por un anién tambien mas volumino-
so en las transiciones de alta y baja temperatura del p LAS propo-
nemos que el mecanismo mediante el cual tienen lugar las transi-
ciénes de fase es como consecuencia de la existencia de distintas
disposiciones para cada dtomo de oxigeno, lo que supone un
mecanismo del tipo orden-desorden. La presencia de aniones sele-
niato y cationes rubidio afecta a las transiciones de fase, por lo que,
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tanto los tetraedros sulfato como el catién amonio intervienen en
las transiciones. Hay un efecto cooperativo entre el desorden de
los grupos sufato y las distorsiones de los tetraedros amonio.

Con la sustitucién en el B LAS de sulfato por seleniato y rubidio
por amonio, se amplia el rango de temperaturas en las que el
material es ferroeléctrico.

Este trabajo ha sido parcialmente financiado con el Proyecto
MAT 95-0218. &
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