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Introduccion v

Introduccién

Esta Tesis Doctoral debe enmarcarse dentro del programa de investigacién que estd
efectuando el Grupo Consolidado de Cristalograffa de la Universidad de Barcelona y
en particular a los proyectos de la CICYT: MAT97-0371 y MAT2001-3352.

El trabajo consiste en estudiar, preparar y caracterizar los compuestos pertenecientes
a la familia M’M”BX 4, concretamente los de férmula LiMSOy4, en donde M = Na™,
K* y NH}, para posteriormente estudiar los cristales mixtos formados a partir de
la mezcla de estos compuestos puros. El interés de estos materiales reside en que su
estructura esta formada por una red tridimensional de tetraedros S Oi_ y LiOi_ en la
que estos comparten los vértices, ocupando M ™ un lugar intersticial de esta red. Esta
red tiene una gran flexibilidad la cual facilita la existencia de transiciones de fase. Estos
materiales generalmente, a temperatura ambiente, presentan una fase ferroeléctrica,
con la existencia de una transicién ferroeléctrica«—paraeléctrica a una temperatura
superior. Finalmente a elevada temperatura, cuando la dilatacién térmica incrementa
las distancias Li - O, se facilita la movilidad de este i6n, lo que provoca que estos
compuestos presenten conductividad iénica.

Las razones que motivaron el estudio de estos materiales son basicamente dos; en
primer lugar se observaron claras contradicciones en la bibliografia consultada sobre
la caracterizacién de las fases puras, por ello fue preciso revisar exhaustivamente la
caracterizacién de cada una de estas fases, mientras que la segunda fue estudiar la
miscibilidad de estas fases a fin de determinar los mecanismos cristaloquimicos y ter-
modindmicos que conducen a las transiciones de fases, asi como, obtener y caracterizar
los compuestos intermedios con férmula Lig MM’(SO4 ).

La caracterizacién de las fases puras a diferentes temperaturas se ha efectuado
mediante difraccién de rayos-X, trabajando tanto con muestras monocristalinas como
con muestras en polvo y variando la temperatura de medida de los difractogramas a
diferentes velocidades de calentamiento. Se han utilizado también anélisis térmico y
técnicas espectrogréficas, en particular; de dispersion Raman, en donde también las
medidas se han realizado variado la temperatura.

La caracterizacion de las fases puras ha dado lugar a las siguientes publicaciones
(adjuntadas como Apéndice B):

Thermal Analysis and X-Ray Diffraction Study on LiKSO,: A New
Phase Transition Xavier Solans, M. Teresa Calvet, M. Luisa Martinez-Sarrién,
Lourdes Mestres, Aniss Bakkali, Eduardo Bocanegra, Jorge Mata and Marta Herraiz.
Journal of Solid State Chemistry 148, 316-324 (1999).
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Comment on “Thermal Analysis and X-Ray Diffraction Study on LiK-
SO4: A New Phase Transition”. Xavier Solans, M. Teresa Calvet, M. Luisa
Martinez-Sarrién, Lourdes Mestres, Aniss Bakkali, Eduardo Bocanegra, Jorge Mata
and Marta Herraiz. Journal of Solid State Chemistry 156, 251-252 (2001).

X-ray Structural Characterization, Raman and Thermal Analysis of
LiNH,4SO,4 above room temperature. Xavier Solans, Jorge Mata, M Teresa Calvet
and Merce Font-Bardia J. Phys.: Condens. Matter 11, 1-13 (1999).

X-ray Structural Characterization, Raman and Thermal Analysis of
LiNaSO,. The Phase Diagram of the Li2SO4-NasSO, System. Jorge Mata,
Xavier Solans, M Teresa Calvet, Judit Molera and Mercé Font-Bardia. J. Phys.:
Condens. Matter 14, 5211-5220 (2002).

Mientras que la miscibilidad entre las diferentes fases ha sido estudiada a partir de
su preparacién a partir de solucién acuosa o por fusién en los casos que no intervenia el
LiNH 4504, ya que este compuesto se descompone en vez de fundir. La caracterizacién
se ha efectuado con los mismos métodos empleados en las fases puras. Esta parte del
trabajo ha dado lugar a la publicacién:

The mixed crystals Li[K,;(INH4);-,;]SO4 and a New Ferroelectric Phase
for Lis KNH,(SOy)2. Jorge Mata, Xavier Solans and Judit Molera. Journal of Solid
State Chemistry . Submitted.

Mientras que los otros resultados que atin no han sido publicados, son los que se
describen en esta memoria.

El desarrollo de esta memoria se efectia en cuatro capitulos y tres apéndices.
En el primer capitulo se muestra un amplio estudio bibliogrifico sobre los productos

trabajados, clasificando la informacién de las diferentes fases que estos presentan.

En el segundo capitulo se hace un breve resumen de nuestros resultados que han
originado las publicaciones que se presentan en los apéndices B y C. Se muestran
las diferencias morfoldgicas de las distintas fases de los compuestos estudiados asi
como las condiciones utilizadas en este estudio. Describimos la caracterizacién de
los compuestos puros por las diferentes técnicas (Difracciéon de Rayos-X, Dispersion
Raman y Anadlisis Térmico y Termogravimetria) de los diferentes sistemas LiKSOy -
LiNH 4504, LiNaSOy4 - LiNH 4504, LiNaSOy4 - LiKSOy.

En el tercer capitulo se describe el estudio del sistema LiNaSO4 - LiKSO,4. Hacien-
do especial hincapié en el diagrama de fases, efectuamos una correccién del diagrama
anteriormente publicado. Realizamos un andlisis exhaustivo de las diferentes alea-

ciones formadas a partir de los compuestos puros, mediante Difraccién de Rayos-X,
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ATD y TG a diferentes temperaturas y diferentes velocidades, utilizando en este estu-

dio materiales preparados por el método de fusién y mediante crecimiento en solucién.

En el cuarto capitulo se efectia una discusién general sobre el estudio y los resulta-
dos de los productos trabajados. Comenzamos con un intento de sintetizar y clasificar
las estructuras de los compuestos puros LiMSO4 (M = Nat, KT y NHI), a fin de
de poder justificar los resultados obtenidos sobre la miscibilidad de estas fases la for-
macién de los compuestos intermedios y su polimorfismo. Sigue a continuacién una
discusién sobre la formacion de fases enantiométricas entre ellas y sobre la formacién
de fases mezcla de dos tipos de dominios o macladas dindmicamente. La publicacion
de alguno de los resultados de esta Tesis fueron replicados por Tomaszewski (Apéndice
C) por ello se sigue en este capitulo con una discusién sobre esta réplica. Finalmente
se efectuan algunos comentarios sobre la polarizacién espéntanea y la conductibilidad

iénica de estos compuestos.

En el primer Apéndice se muestra una “tabla” en la cual se condensan los resul-
tados estructurales encontrados en la bibliografia sobre estas familias de compuestos,
haciendo un hincapie con los compuestos relacionados directamente con esta tesis.

En el segundo Apéndice se muestran las publicaciones que se han originado de este
trabajo.

En el tercer Apéndice, se presentan los cometarios que se han originado de los

resultados de esta Tesis.

A continuacion efectuamos una breve descripciéon de la ferroelectricidad, del tipo
de transicion ferroeléctrica - paraeléctrica asi como el orden que estas transiciones
presentan.

Desde un riguroso punto de vista de la simetria cristalina, la ferroelectricidad es
una condicién restrictiva. Se limita a las siguientes condiciones: de las 32 clases
cristalinas existentes, 21 son no-centrosimétricas, de estas 21, 20 son piezoeléctricas:
una tensién induce un cambio en la polarizacién. Sin embargo, solo 10 de estas 21
son polares, por ello en ausencia de un campo eléctrico aplicado pueden presentar
una polarizacién esponténea. Estas 10 clases polares son también piroeléctricas, (los
cambios en la temperatura ocasionan cambios en la polarizacién debido a la expansién
térmica). Los cristales que presentan una polarizacién espontdnea se dicen que son
ferroeléctricos. Esto significa que los cristales ferroeléctricos son también piroeléctricos
y piezoeléctricos.

Los cristales ferroeléctricos exhiben una polarizacién espontdnea aun en ausencia
de un campo eléctrico externo y como consecuencia de ello presentan dominios de

polarizacién opuesta para minimizar la energia de la carga electrostédtica total. Todos
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los ferroeléctricos presentan un retardo como respuesta del cambio en la polarizacién
al aplicar un campo eléctrico llamado este ciclo de histéresis. Este tipo de compuestos
es en la actualidad bastante atractivo desde el punto de vista cientifico y tecnolégico,
tiene un gran nimero de aplicaciones: Gpticas, electrénicas, térmicas, etc. Cientifica-
mente; es atractivo en el campo de la cristalografia, cristaloquimica, cristalofisica y
termodindmica.

La ferroelectricidad, llamada asi por su similaridad con el ferromagnetismo fue
descubierta en la sal de Rochelle (NaKC4H 4O¢ - 4 H20) por Joshep Valasek en 1920.
La piezoeléctricidad por su parte fue descubierta en 1880 por Jacques y Pierre Curie
durante sus estudios por caracterizar cuantitativamente el efecto piroeléctrico. El
comportamiento ferroeléctrico sélo se observa en regiones delimitadas por cierto rango
de temperatura, llamada Temperatura de Curie T, pues la agitacién térmica rompe
una determinada orientacién de los dipolos moleculares o desplazamientos precisos de
las subredes de cationes respecto a las subredes de aniones que originan la polarizacién
espontdnea. En condiciones de equilibrio la polarizacién espontdnea existe aun en
ausencia de un campo eléctrico aplicado, aunque por lo general no es observable. Esto
se debe a que es compensada por portadores de carga libre que alcanzan las superficies
del cristal por conduccién a través del mismo, o bien por cargas dispersas atraidas de
los alrededores.

Ginzburg (1946) desarrolla la primera teoria fenomenoldgica de la ferroelectricidad
en los anos 40’s. Basdndose en la teoria de transiciones de segundo orden elaborada
anteriormente por Landau (1937) y su posterior tratamiento desarrollado por Devon-
shire (1954). Anos mds tarde, muchos de los aspectos del problema fenomenolégico
fueron desarrollados por diferentes autores entre los que destacan E.M. Lifshitz (1980),
V.L. Ginzburg (1949), A.P. Levanyuk (1998), etc. Aqui, condensamos el tratamiento
fenomenoldgico de la teoria de las transiciones de fase elaborado segun la teoria de
Landau-Ginzburg.

La diferencial de la energia de Gibbs para un cristal ferroeléctrico serd igual a

dG =-SdI'+rdt+E dP

En donde el primer sumando representa el calor, 7 es el tensor de las tensiones,
luego el segundo sumando representa el trabajo mecénico y el tercero el trabajo eléc-
trico. Como la energia de Gibbs depende de la polarizacién espontdnea P, se puede
desarrollar polinomialmente en funcién de P. Consideramos en este desarrollo sélo los
términos de potencia positiva, ya que el ciclo de histéresis que presenta un cristal
ferroeléctrico es simétrico con respecto a los valores de P. De donde deducimos que la

expresiéon de G serd:
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a B o
— —P?2 Cptypsd
G=Gy+ > + 1 + 5

Y la del campo eléctrico
E =aP + 3P +yP°

En donde se observa que un cambio de signo de P produce s6lo un cambio de
signo en F. Los coeficientes de expansién a, 8 y 7 son, en general, dependientes de la
temperatura y la presién. Las condiciones de equilibrio corresponden al minimo de la

densidad de la energia libre, donde

oF O*F
8_P == 0, ﬁ > 0

Si consideramos el caso v = 0. La energia de Gibbs serd minima cuando o P + (3
P3 = 0, lo cual nos conduce a dos soluciones, una P = 0 y la segunda P? = —%. En el
primer caso en el minimo de energia de Gibbs corresponde a P = 0, que implica que
E = 0 que corresponde al caso del cristal paraeléctrico, mientras que en el segundo
caso existe una polarizacién no nula como estado de minima energia, es decir, existe
una polarizacién espontdnea, por ello esto corresponde al caso de cristal ferroeléctrico.

En el caso que v # 0 y se desea que la funcién de G posea tres minimos, uno para
P =0y los otros dos sean un minimo con energfa inferior al de P = 0. Se deduce que
este minimo estard entonces en P2 = —2/43

v +k
Si consideramos que « depende linealmente de la temperatura (ley de Curie- Weiss)

(T - To)
C

o=

Para el caso que el cristal es ferroeléctrico y v = 0 se deduce

a 1
P;P(E—O)—i\/%—i,/ﬁ—c(:r—:ro) T<T,

La polarizacién se anula al llegar la temperatura de Curie de forma continua, lo
cual es el caso de un cristal ferroeléctrico con transicién de 2°orden. Mientras que en

el caso que v # 0 el término &/ en la expresién de P? produce que exista un salto en el
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valor de la polarizacién al llegar a la temperatura de Curie, lo cual corresponde a los
cristales ferroeléctricos con transicién ferroeléctrica - paraeléctrica de primer orden.

En este caso tendremos:

PS:P(Ezo):i\/—%(l+\/1—T), (T < T,)

y el salto en la magnitud de la polarizacién espontdnea sera entonces de

/_3[3
APS— ?

Con ello concluimos que pueden existir dos tipos de transicién ferroeléctrica +—

paraeléctrica, y estas pueden ser una transicién de primer o segundo orden.



Capitulo 1

Estudio Bibliografico de los

Compuestos Estudiados

1.1 Sulfato de Litio y Potasio; LiIKSO,

1.1.1 Fases del LiKSO,

El sulfato doble de litio y potasio LiKSO,4 pertenece a la familia de compuestos de
féormula general M’M”BX 4, donde M’M”= Li, Na, NH4, K, Rb,Cs, N(CHg)4, etc. y
BX 4= 504, Se0Oy4, ZnCly, ZnBry, BeFy4, MoOy4, WOy, etc.

El LiKSOy; (LKS) es probablemente el compuesto mds estudiado de esta familia
debido a la riqueza y complejidad en su secuencia de transiciones de fases, un caso
raro para un cristal inorganico con una férmula quimica simple: aproximadamente
diez transiciones de fases se han detectado entre 4,2 K y 950 K.

Las transiciones en estos compuestos originan una serie de cambios estructurales
que dan lugar a propiedades fisicas interesantes: ferroelectricidad, ferroelasticidad,
piroelectricidad, superconductividad idénica, etc. Otra caracteristica que presentan es
su facil cristalizacion, obteniéndose con algunas excepciones cristales de buena calidad.
Hasta hoy se han publicado mds de 300 articulos sobre este compuesto utilizando una
gran variedad de técnicas: térmicas, eléctricas, de difraccién, espectroscépicas, RMN,
Opticas, etc. Su estudio estructural se inicié hace méds de un siglo. La mayorfa de
las fases a las que se hace referencia en la literatura no tienen claramente asignado
un grupo espacial ni una estructura, ademds de que muchas de ellas no son claras y
generan bastante controversia a la hora de efectuar medidas y su descripcion tedrica.

La primera publicacién de este compuesto consistié en un estudio éptico, realizada
por Wyrouboff (1890), quien lo describe como hexagonal, ademés reporta la existencia

de una fase de transicién a alta temperatura la cual da lugar a una estructura de
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12030 60 | 8 | 135 | 165 [172190] 201242 | 708 | M3|T(K)
IX |[vii| VIl | VI \4 v 11 I 1 Fase
Ferroeléctrico | Ferroeléctrico | Piroeléctrico | Piroeléctrico Propledad
Ferroelstico Ferroeléctrico | Ferroelastico
2, P2, a2, P3lc P6; Pnma | P6y/mme | Grupo
INC Cme2, P3lc Pmen asignado
Cec P6;mc
Cmme INC*

Tabla 1.1: Secuencia de las transiciones de fase propuestas para el compuesto a diferentes
temperaturas. [INC*: fase inconmensurable; Li (1984), *Mendes-Filho (1986), Ventura (1996),
*TPimienta (1997).]

multidominios. Los primeros estudios de polimorfismo los efectué Traube (1892-1894).
Posteriormente Nacken (1907) encuentra que la temperatura de esta transicién es a
708 K, que posteriormente fue confirmada por Blittersdorf (1929) quien realizaba un
estudio de la birrefringencia en estos cristales en funcién de la temperatura. Bradley
(1925) por medio de un estudio por Difraccién de Rayos-X determina la simetria
y los pardmetros de celda para la fase a temperatura ambiente; la identifica como
hexagonal: grupo espacial P63 con Z = 2. (Ver Apéndice A) En esta estructura,
Bradley determina todas las posiciones atémicas excepto las del d&tomo de litio.

La estructura cristalina estd formada por un anillo de seis miembros; tres tetraedros
S Oi* alternando con tres tetraedros de LiO4. Cada grupo sulfato estéd enlazado a otro
por medio un ién litio. La gran flexibilidad en la orientacién y deformacién de estos
tetraedros es la que ocasiona y origina las diferentes estructuras que conllevan a que
el compuesto presente una gran variedad de fases a diferentes temperaturas.

A partir de la literatura publicada se muestran en la Tabla 1.1, las diferentes fas-
es, las temperaturas de transicién y grupos espaciales. La secuencia mostrada en ella
es un promedio de los valores publicados que presentan mayor concordancia (algunas
temperaturas de transicién varian considerablemente dependiendo de los autores, me-
didas y la histéresis). A pesar de los extensivos estudios realizados, podemos concluir

que solo las fases I y III estdan claramente establecidas.

1.1.2 La Fase I

La zona estable de la fase I estd comprendida entre la zona de fusién y 943 K. El
compuesto presenta una estructura hexagonal con grupo espacial P63/mmec. La gran
mayoria de los autores coinciden con esta simetria: [Chung y Hahn (1972), Li (1984),
Pietraszko (1988), Kleeemann (1988), Pinheiro (2000)]. Se caracteriza por un desorden

en la orientacién y la rotacién de los aniones sulfato los cuales estdn asociados con una
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alta movilidad catiénica y con un desorden en la posicién de los cationes de litio
[Pimenta et al. (1989)]. Presenta el mismo grupo espacial que las estructuras a alta
temperatura: a-K2504 v K2SeO4. Todas estas estructuras se caracterizan por un

desorden rotatorio de los aniones sulfato.

1.1.3 La Fase Il

La zona de estabilidad de la fase ferroeldstica Il estd comprendida entre 943 y 708
K, probablemente es la mds controvertida, ya que se han propuesto para ella dos
estructuras comensurables y una incomensurable modulada. No ha sido atin del todo
explicada. Un punto en el que coinciden la mayoria de los autores es que el desorden
de la fase I desaparece a 708 K, dando lugar a una estructura hexagonal: P63.

Esta fase fue detectada por primera vez por Rinjiro Ando (1962) quien efectuaba
medidas dielectricas y de conductividad iénica. Detecta un incremento abrupto cerca
de los 720 K y lo reporta como una configuracién en la orientacién de los tetraedros
sulfatos y un ordenamiento en la posicién de los cationes de litio, ademds describe
esta fase como piroeléctrica. Chung y Hahn (1972-1973) utilizando en su estudio
de Difraccién con monocristal (SCXD: Single Crystal X-Ray Diffraction)dos tipos de
cristales: maclados y sin maclar, proponen para esta fase una estructura rémbica y
detectan un desorden de los aniones sobre el eje trigonal.

Li (1984) efectia un amplio estudio de Difraccién de Rayos-X en polvo: XPD,
Difraccién de Neutrones en Monocristal y Anélisis Térmico. Sus resultados han oca-
sionado una gran polémica en esta fase. Reporta que a 743 tiene lugar una transicién
de fase (Inconmensurable-Conmensurable), en la que la estructura se convierte en una
supercelda de la fase III a temperatura ambiente; P63. La celda unitaria de la superred
es cuatro veces méds larga que la estructura de temperatura ambiente con pardmetros:
a’=2ayc’=c A T12 K la superred desaparece con la disminucién del calor latente.
Propone una estructura inconmensurable modulada entre 743-948 K descrita por tres
vectores de onda colocados en el plano basal. Xie et al (1984) utilizando XPD y anali-
sis térmico DTA y DSC, reportan también la existencia de una estructura modulada,
la cual puede ser conmensurable entre 708 y 743 K e inconmensurable entre 743 y 943
K andloga a la estructura inconmensurable modulada mostrada por los compuestos:
KoWOy4y KoMoOy4. De acuerdo con esta descripcion, este vector de onda modulado
puede asumir valores inconmensurables entre 743 >T > 943 K. El pardmetro de
modulacién cambia con la temperatura de 0,492 (913 K) a 0,500 (743 K) mostrando
una superestructura hexagonal de la estructura a temperatura ambiente con aj; =
2a5r7, v ¢r;1 = cyrr- Las otras temperaturas estudiadas por estos autores en estas
fases son a 968 K, 963 K, 813 K, 743 K, 713 K y 643 K.
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Autores como Krajewski et al (1985), Sorge y Hempel (1986), Kleemann et al.
(1987) reportan en esta fase la existencia de tres tipos de dominios rémbicos ferroelds-
ticos los cuales estdn girados 120° en un eje paralelo a c¢. Pimenta y colaboradores
(1987) en estudios de dispersién de Brillouin, demuestran que la simetria en esta fase
no es hexagonal al encontrar una anisotropia en la propagacién de la velocidad de
las ondas actsticas sobre el plano basal. No observan ninguna anomalfa cerca de la
temperatura propuesta por Li y concordando con la estructura reportada por Chung
y Hahn proponen también una estructura rémbica para esta fase. Sankaran y co-
laboradores (1988) en un estudio de Difraccién de Rayos-X, analizan la conclusién
obtenida por Li de la fase II y muestran que los resultados experimentales pueden
ser interpretados asumiendo un modelo de dominios maclados rémbicos con simetrias
Pnma 6 Pna21, con Z = 4. Concluyen que esta fase es normal con simetria rémbica
y grupo espacial Pnma.

Utilizando XPD, Pietraszko et al. (1988) propone la simetria Pmcn para el rango
de temperatura de 743-935 K y confirma el grupo espacial P63/mmec para la fase
hexagonal T a 935 K. Sin embargo, estos resultados discrepan también con el modelo
inconmensurable que propone Li, en donde se observa que la modulacién se describe
por un solo vector de onda (modelo 1 — q) en cada dominio ferroeldstico a lo largo de
la direccién rémbica a. Ademds ellos no observan la transicién exactamente a 743 K en
el experimento. La dependencia de temperatura del vector de onda inconmensurable
muestra sélo una pequena discontinuidad a aproximadamente 733 K. La aplicacién de
una presién uniaxial a lo largo de las direcciones x y y lleva a la inhibicién de uno
y dos tipos de dominios respectivamente. Topic y colaboradores (1990) estudian por
medio de RMN el espectro del 3°K esta fase cerca de 743 K, que es donde ocurre
la fase de transicién de la fase hexagonal a la fase rémbica. Definen la fase de alta
temperatura como no inconmensurable modulada. Observan una reduccién del tiempo
de relajacién “spin-lattice” (T1)3° K. Demuestran que el compuesto se convierte en un
conductor superiénico en 743 K. Estiman el coeficiente de difusién de los iones de litio
a 780 K como D = 1075 em? /s a 780 K.

Borisov et al (1994) en sus estudios observan una anomalia acustica en 743 K
que coincide con la temperatura de la fase de transicién propuesta por Li (1984).
Zhang et al. (1998) utilizando espectroscopia IR, reportan también anomalias en
sus experimentos cerca de 743 K, lo que les sugiere también la existencia de una
fase intermedia inconmensurable. Ventura y colaboradores (1996) haciendo énfasis en
esta la fase I presentan un estudio de SCXD bajo presién uniaxial en la direccién
perpendicular al eje -c¢ en un rango de temperaturas entre 298 K y 823 K. Reportan
que bajo presion la fase II entre 708 y 943 K es una superposicién de tres tipos de

dominios ferroeldsticos inconmensurables orientados 120°C uno con respecto a otro
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Figura 1.1: Modelos esquematicos de la estructura de K450, propuestos para las estructuras
a alta temperatura. (a) Low-K2S504, (Media celda). (b) High-K2504, modelo "apex”. (c)
High-K 2504, modelo ”edge”.

a lo largo del eje -c. Un exhaustivo andlisis del patrén de difraccion muestra que el
vector de onda de la modulacién es muy parecido pero no exactamente igual a 0,5
en concordancia con los resultados senalados anteriormente por Li. Las extinciones
sisteméticas observadas son consistentes con los grupos espaciales Pmcn o P21cn. No
observaron ningtn fraccionamiento en las reflexiones al utilizar un detector “image-
plate”, indicando sélo un caso de maclado por pseudo-meroedria. La amplitud en las
reflexiones observadas en el patrén de difraccién es consistente con las medidas de

dispersién difusa reportadas por Welberry & Glazer en 1994.

Scherf y colaboradores (1997) utilizando microscopia de polarizacién sobre
monocristales, estudian el crecimiento en la estructura de dominios durante la fase de
transicién III «— II. Confirman el cardcter rémbico de la fase II. Ventura (1996) y
Scherf (1997) proponen que esta fase puede ser descrita por los dos modelos propuestos
por Arnold en 1981: el modelo “apex” en el que los centros de los tetraedros sulfato
permanecen en la posicién de la estructura de baja temperatura y el modelo “edge” el
cual solamente se diferencia del anterior por la orientacion en los tetraedros sulfatos.En
estos modelos los tres tetraedros estdn estadisticamente superimpuestos. Un borde del
tetraedro es paralelo al eje ternario, los restantes dos dpices caen en el plano (z, v,
% ); la simetria comun es particular a los tetraedros y el plano es mmy. (figura 1.1)
Zhang y sus colaboradores (1998) efectian un estudio por /R en la regién entre 50 -

1500 cm™!; reportan una transicién en un proceso de calentamiento a 708 K.
Pinheiro y colaboradores (2000) efectian un estudio por SCXD intentando también
aclarar la confusion existente entre la fase II estudian dos diferentes temperaturas den-

tro de dicha fase II: 723 y 803 K. Trabajando con modelos ordenados y desordenados y
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utilizando para ellos desplazamientos arménicos e inarménicos y ademds considerando
que el cristal maclado esta compuesto por tres dominios rémbicos. En sus estudios de
modelizacién utilizan PDF: (Probability Density Function) y andlisis de OPP: (One
Particle Potential) revelan que los dtomos de 02~ se desordenan estédticamente y adi-
cionalmente presentan fuertes vibraciones inarménicas. Concluyen que la estructura
debe describirse més bien considerado una libracién del grupo de O4 alrededor del dto-
mo de S. No encuentran diferencias entre estas estructuras salvo el grado de desorden.
Por lo que deducen que la existencia de una estructura maclada es una consecuencia

de la transicion de la fase IIT—II.

1.1.4 La Fase III

La fase III; estd comprendida entre 708-242 K presenta el grupo espacial P63. (Otros
autores reportan para esta fase esta comprendida entre 708-201 K). La estructura de
esta fase fue resuelta por Bradley en 1925 mediante Difraccién de polvo y posterior-
mente ha sido corroborada por la mayorfa de los autores. Karppinen (1983) y Schulz
(1985) utilizando funciones de densidad de probabilidad PDF y andlisis de OPP efec-
tdan un andlisis de esta fase a diferentes temperaturas: 293, 398 y 568 K. Proponen
un modelo estructural que consiste en un desorden estdtico. Las vibraciones térmi-
cas pueden explicarse por pares de vibraciones rotacionales de los dtomos de oxigeno
alrededor de los dtomos de S.

En esta fase los tetraedros SO?[ y LiO4 forman una estructura ordenada tridi-
mensional caracterizada por un anillo de seis miembros compuesto por tres tetraedros
LiOy4 y tres tetraedros S 0421*. Los dpices de los tres LiO4 estén en direccién opuesta a
los tres S 042[. Los dtomos Kt ocupan la posicién en el eje hexagonal -c¢ coordinados
por nueve oxigenos. La rotacién de los tetraedros cesa completamente a temperatura
ambiente, pero un pequeno desorden apical de los sulfatos persiste en esta fase.

Un dibujo esquemadtico de esta estructura puede verse en la figura 1.2.

Delfino y colaboradores (1980) estudian mediante medidas del coeficiente piroeléc-
trico, la constante dieléctrica y de calor especifico la fase III. Concluyen que el LiKSOy
puede ser utilizado como detector piroeléctrico ademéds concuerdan con los resultados
estructurales propuestos por Bradley.

Karppinen (1983) por estudios piroeléctricos, Bhakay-Tamhane (1984) por Difrac-
cién de Neutrones, Klapper (1987) por estudios 6pticos confirman que los cristales
de LiKSO4 frecuentemente se maclan de forma natural presentando dos tipos de do-
minios con un eje comuin [110], denomindndolos L y D. Esta ley de macla no puede
ser identificada simplemente por un andlisis éptico. Sélo un refinamiento completo

de la estructura puede revelar la presencia de dichos dominios. Bhakay-Tamhane y
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Figura 1.2: Estructura del LiKSO, a temperatura ambiente. Los pardmetros de red repor-
tados en la literatura se muestran en el apéndice A.

colaboradores (1984) efectian medidas de difraccién de neutrones a temperatura am-
biente, proponen una mejor descripcién de esta fase utilizando modelos de desorden.
Demuestran que con un modelo de multidominios el afinamiento con simetria P2; es
numeéricamente equivalente al afinamiento con simetria P63.

Schulz (1985) efectia un estudio a diferentes temperaturas; 293, 398 y 568 K. En
su resultados basados en vibraciones inarmoénicas térmicas, propone una rotacién a lo
largo de un eje paralelo a la direccién [120] es decir, a lo largo del enlace K-O. Los
iones de litio desarrollan un fuerte movimiento térmico inarménico cerca de 400 K con
una pronunciada simetria en el eje ternario. Pinheiro y colaboradores (2000) realizan
estudios de difraccién sobre monocristal y polvo, a distintas temperaturas en esta
fase y concuerdan con los resultados obtenidos por Schulz (1985) a 573 K. Proponen
que la estructura debe describirse mas bien considerado una libracién del grupo de Oy
alrededor del 4&tomo de S. Por debajo de 400 K los dtomos del litio también sufren estas
vibraciones inarménicas. Godfrey & Phillip (1996) efecttiian un estudio de medidas de
ultrasonido en las constantes eldsticas del LiKSO4 entre 300 y 370 K. Niegan la fase
de transicién a 333 K reportada por Drozdowski (1983) en otros estudios de dispersién

de Brillouin.

1.1.5 La Fase IV

La literatura sobre la fase IV es muy variada y esta se ha reportado a diferentes temper-
aturas. Aparece al descender la temperatura a 205 K y al calentar a 240 K mostrando
una histéresis térmica. Mediante estudios de dispersion Raman: Frech, Bansal, Roy
(1984), reportan una estructura trigonal con grupo espacial P31c. Tomaszewski y Lu-

caszewicz (1982) al efectuar medidas de expansién térmica proponen otra estructura
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con simetria hexagonal P63mc. Algunos autores reportan que esta fase esta compren-
dida entre 190-205 K. En general se han propuesto dos diferentes estructuras, una
trigonal P31c y una hexagonal P63mc. Es complicado establecer temperaturas bien
definidas para las fases bajo temperatura ambiente, ya que muchos autores reportan
valores de las temperaturas de transicion muy diferentes. Lo que si podemos concluir es
que casi todos los autores muestran en sus estudios una histéresis térmica. Maezawa y
colaboradores (1985) estudian por ESR a baja temperatura entre 198-250 K esta fase
IV, dopando el compuesto con Se?~ y concluyen en sus resultados que la simetria en
esta fase es P31c. Perpétuo (1992) observa la coexistencia de dos fases (Fases III-IV y
IV-V) a diferentes temperaturas en rango mas amplio que el asignado para esta fase
(190-300 K). En otros estudios; Rajagopal (1991), Bhakay-Tamhane (1991) apoyan la
fase trigonal P3Ic para la fase IV. Mediante difraccién de neutrones, Zhang (1998)
muestra que el desorden en la orientacién de los grupos sulfatos persiste en esta fase.

Bansal y Roy (1984) por medio de estudios Raman proponen que el origen de la
fase es la reorientacién de sélo un grupo sulfato en cada unidad de celda y encuentran
que la transicion P63- P31c ocurre a 201 K en un proceso de enfriamiento, con Z
= 2 en ambas estructuras. En estudios de dispersion Raman, Frech (1982, 1984)
Bansal y Roy (1984), Oliveira (1988) indican que un cambio brusco en el plano basal
es el causante del mecanismo de transicién. Aunque por cédlculos dindmicos de la red
efectuados por Chaplot et al (1984) sugieren una alta probabilidad de cambio a través
del eje -c. Bhakay-Tamhane (1991) propone que uno de los grupos SOy4 rota 45° a
través de el enlace S-O a lo largo del eje -c.

Bansal (1980) y Oliveira (1988) realizan un estudio de dispersién Raman a difer-
entes temperaturas y reportan una débil fase de transicién a baja temperatura. De-
scriben que la fase I1I se transforma a 201 K en una fase trigonal P8¢, en un proceso
de enfriamiento. La transformacién inversa tiene lugar a 242 K encontrandose una
histéresis de 41 K. Reportan que esta nueva fase estd asociada directamente con la ori-
entacion de un tetraedro sulfato en cada unidad de celda. Niegan la existencia de una
fase inconmensurable. Chaplot y colaboradores (1984) efectiian estudios de dispersién
Raman a baja temperatura especialmente en la transicién II1I-1V: P63-P31c (T.=201
K). Sus resultados los comparan con dos modelos de célculos dindmicos: el modelo
molecular iénico rigido y el modelo atémico de los modos bajos externos. A partir de
sus resultados y de los modelos demuestran que la orientacién de los iones SO}~ oca-
siona la fase de transicién que tienen lugar probablemente sobre un eje normal al eje
c. Mendes-Filho et al. (1986) efectuando medidas dieléctricas y de dispersién Raman
a baja temperatura concuerdan con la existencia de una fase inconmensurable entre
240-190 K; la cual ya habia sido anteriormente insinuada Fonseca et al.(1983). En sus

estudios estos autores reportan tres fases de transicion a: 20 K-30 K, 160 K-192 K,
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240 K-290 K.

Jiang-Tsu (1986) estudia por medio de EPR los centros de los tetraedros SO?(,
la estructura de dominios y la fase de transicién. Encuentra que el movimiento de
los tetraedros esta asociado directamente con las vacancias de iones. Observa que
la aparicién de los dominios maclados del tipo (110) dependen de la temperatura.
Describe que la anomalia a 215 K en un proceso de enfriamiento esta asociada di-
rectamente con la apariciéon de estos dominios y la anomalia a 190 K con la fase de
transiciéon P63-P63me. Kleemann (1987) efectia estudios de Birrefringencia Lineal
(LB), indices refractivos y actividad 6ptica (OA) y describe la siguiente secuencia de
fases de transicion: I-Hezagonal (948 K)-II Rémbica (711 K)-III Hexagonal (205 K)-
IV Trigonal (185 K) - V Monoclinica (83 K)- VI (63 K)- VII (38 K). Reporta que
a 185 K desaparece la birrefringencia lineal y la actividad 6ptica residual apareciendo
una macla moroédrica con simetria 3m. Ninguna de las fases bajo 83 K es axial y la
presencia de tres pares de maclas de dominios contradicen la estructura rémbica a 83
K.

Chen y colaboradores (1989) mediante estudios de difracciéon de rayos-X a baja
temperatura entre 295 -184 K intentando resolver la controversia entre la fase III-
IV. Reportan en este rango de temperaturas se presenta las siguiente secuencia de
estructuras: P63-P63mc-P63. Observan que las reflexiones se ensanchan entre 230
K y 205 K, lo que les sugiere que el cristal andlogamente a la fase II estd compuesto

también por tres tipos de dominios.

1.1.6 La Fase V

La fase V se observa a temperaturas inferiores a 190 K. LiKS04 sufre una fase de
transicién ferroeldstica la cual estd relacionada con la congelacién del desorden en la
orientacién de los tetraedros sulfato. Se han propuesto también varias estructuras:
Kleeman (1987) una estructura monoclinica Cc y Cach (1985) efectuando medidas
dieléctricas y estudios 6pticos entre 33-300 K una rémbica Cmc2; esta ultima es
ferroeldstica y muy probablemente andloga a la fase II asociada con el congelamiento
de los tetraedros sulfato. Los estudios por RMN han sido efectuados Topic y colabo-
radores (1988) a baja temperatura entre 90-300 K sobre 3°K; reportando una fase de
transicién a 217 K y otra a 190 K la cual esta relacionada con la formacién de tres
dominios ferroeléctricos. ellos también apoyan la hipétesis de que la fase ferroeldsti-
ca es monoclinica. Ae Ran Lim (1999) estudia por RMN sobre "Li y 3K a baja
temperatura. Concuerda con la existencia de una transicién de primer orden a 190
K la cual estd conectada con el sitio de baja simetria del Li* y con la formacién de

tres pares de dominos ferroeldsticos. Bajo 190 K los pardmetros de asimetria del i6n
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Li* decrecen cuando la temperatura se incrementa. Bromberek et al. (2002) efectian
estudios de dispersién Brillouin a baja temperatura entre 20 -150 K. Encuentran que

la fase de transicién ferroeldstica ocurre a 185 K y esta muestra una histéresis de 6 K.

1.1.7 La Fase VI

Sharma (1979) realiza estudios de expansién térmica entre 153-773 K. Encuentra dos
anomalfas a 178 y 695 K. Reporta una nueva fase de transicién a 178 K y la describe
con caracter piroelectrico 178 y 264 K. Por otra parte Tomaszewski (1983) reporta
que bajo 180 K el compuesto se transforma en una estructura rémbica y sobre esta
temperatura sugiere una fase intermedia hexagonal. Posteriormente en el afio 1984
reporta una anomalia a 190 K al efectuar medidas de expansién térmica, asociada a
la fase de transicién de primer orden. Asigna pardametros para la temperatura de 170
K, describiéndola como polar y ferroeldstica.

Los resultados tampoco son claros en cuanto a las fases y estructuras a mds baja
temperatura. Tomaszewski y Lukaszewicz (1983) reportan la existencia de otra fase
de transicién a 165 K. Bhakay-Tamhane y colaboradores (1986) y (1991) efectuando
estudios de Difraccién de Neutrones proponen una nueva fase de transicién a 135 K.
Es dificil describir las transiciones bajo 150 K del LiKSO,4 ya que presenta varias
transiciones, pero estas son muy dificiles de apreciar debido a lo tenues resultados que
presentan algunas de las medidas efectuadas. En la literatura se encuentra estudios
por EPR, Raman, Calorimetria, Difraccién, Neutrones etc. Se reportan bésicamente
cuatro transiciones a: 135 K, 100 K 48 K y 30 K utilizando un proceso de enfriamiento.
La dependencia angular del espectro entre las fase de 135 K y 100 K revela una
estructura monoclinica con grupo espacial P2; ocasionada por la orientacién del ién
sulfato. La transicién cerca de 100 K es probablemente inconmensurable y bajo ella
la celda sufre un doblamiento.

Pimienta (1997) muestra un estudio por EPR bajo 175 K dopando el compuesto
con centros de TI*T, encuentra tres fases de transicién a 135 K, 100 K y a 48 K.
describe que entre 100 K y 135 K la estructura es monoclinica presentando el grupo
espacial P21 y que se caracteriza por una reorientacién del ién sulfato. La transicién a
100 K la describe como inconmensurable y con un incremento del pardmetro -c. Bajo
esta temperatura la estructura sufre un doblamiento en el volumen de la celda. Aun
no es claro cual es la estructura cristalina de la fase bajo los 100 K. Sorge y Hempel
(1986) en sus estudios de birrefringencia; reportan una fase de transicién con simetria
monoclinica a 83 K. Kleemann (1987) ha propuesto una estructura monoclinica Ce
y Cach (1985) una estructura rémbica con grupo espacial Cmc2;. La presencia de

dominios ferroeldsticos en estas temperaturas ha sido observada por Breczewski (1981).
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Zhang y sus colaboradores (1998) efectiian un estudio variando la temperatura entre y
entre 1.5 K y 850 K. por medio de IR en la regién comprendida entre 500-1500 cm ™.
Reportan transiciones en 35 K, 60 K, 140 K, 190 K, 240 K y 708 K en un proceso de
calentamiento. Las transiciones a baja temperatura se caracterizan por la aparicién
y cambios en las bandas. El nimero de bandas internas muestra que las fases en los
intervalos entre 140-190 K tienen una estructura monoclinica Cc y entre 190-240 K
una estructura trigonal P31c. La observacién de dos modos IR; v entre 140 y 190 K

confirman la presencia de una estructura rémbica Cmc2;.

1.1.8 Las Fases a Temperaturas Inferiores

Dos claras anomalfas a 65 K y 38 K son reportadas en un estudio de calorimetria
DSC realizado por Abello y colaboradores (1985). Una investigacién EPS efectuada
por Bill (1988) coincide también con las anomalias en estas temperaturas. Medidas
de propiedades eléctricas dependientes de la temperatura efectuadas por Cach (1984),
Oliveira (1988), de Sousa (1993), muestran cambios andémalos cerca de 30 K su-
giriendo la posible existencia de una fase adicional de baja temperatura. Bromberek
et al. (2002) mediante estudios de dispersién Brillouin, reporta una fase de transicién
a b6 K en la que describe que esta fase se caracteriza por mostrar una disminucién en
la velocidad de sonido en un 4.5%. Fonseca y colaboradores (1983) estudiando el com-
puesto por EPR a diferentes temperaturas, reportan una secuencia inusual de fas-
es de transicién. Describiéndolas como: Fase prototipo-inconmensurables moduladas-
conmensurables moduladas-inconmensurable modulada-prototipo de baja temperatura
(fase re-entrante). Proponen que la fase de baja temperatura tiene la misma simetria
que la de alta temperatura. El rasgo principal es la modulacién y rotacién de los
tetraedros sulfatos, los cuales son determinados en la fase modulada conmensurable.
Cach y colaboradores (1985) reportan observaciones 6pticas de los dominios y de
medidas dieléctricas a baja temperatura. Afirman que estos resultados son repro-
ducibles al realizar estudios por calorimetria. Realizan medidas dieléctricas y épticas
en un rango de temperaturas de 33 K a 300 K, observan muy pocas anomalfas y éptima-
mente pocas texturas de dominios en funcién de los diferentes tratamientos térmicos,
observan ademds que las fases (V-VIII) muestran una ligera modificacién en la cur-
va dieléctrica. Reconocen lo complicado de estudiar esta secuencia de transiciones y
proponen la necesidad de realizar nuevos estudios en funcién de un modelo térmico es-
pecifico que garantice la reproducibilidad de resultados ya que afirman que la mayoria
de lo publicado por diversos autores no es reproducible y ademds reconocen que sus
resultados en algunas mediciones tampoco lo son. Concluyen que sus resultados sélo

son reproducibles al realizar los estudios por calorimetria.
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Bromberek et al. (2002) en sus estudios de Dispersion Brillouin a baja tem-
peratura sugieren la existencia de otras transiciones a temperaturas inferiores a 40 K.
Haller & Truusalu (1988), estudian por medio de Dispersién Raman también a bajas
temperaturas y proponen un mecanismo para la fase de transicién a 38 K que consiste
en un ordenamiento gradual de los iones de Li*. En otras investigaciones; Shin y
colaboradores (1991) efectian un estudio Hiper-Raman y observan la evidencia del
acoplamiento entre la conduccién del idn-litio y la rotacién del ién-sulfato. Confir-
man que el mecanismo de conduccion es el “Paddle-Wheel”. Una comparacién entre
los espectros Raman e Hiper-Raman muestra que las interacciones entre los iones del
sulfato son mds fuertes en las rotaciones sobre los ejes a y b y mds débiles para las
rotaciones sobre el eje de c.

Sousa y colaboradores (1993) realizan una investigacion de las propiedades dieléc-
tricas a bajas temperaturas (4 K- 300 K) y reportan una nueva fase de transicién bajo
20 K. En concordancia con los estudios de Bachmann & Schulz (1984), Schulz (1985)
y Kuhs (1988), proponen que puede obtenerse una diferenciacién entre el cardcter es-
tatico y el dindmico de un cristal desordenado comparando (divisién de las posiciones
atémicas contra inarmonicidad), dentro de una sola fase, los resultados estructurales

a diferentes temperaturas.

1.1.9 Estudios Aplicando Presion.

Fujimoto et al. (1984) efectia estudios de la constante dieléctrica aplicando presién en
un rango de temperatura de 153 -350 K y en ellos identifican tres distintas fases. Este
estudio se limita a muy bajas presiones P < 6 Kbar por lo que no es muy significativo
para determinar los movimientos atémicos en la celda. Reportan anomalias a 203 K
y a 248 K y las describen como ferroeléctricas. Melo y colaboradores (1987) mediante
un estudio de dispersion Raman a temperatura ambiente en funciéon de la presién:
entre 1 kbar < P < 100 kbar. Discuten la evolucién los modos vibracionales de
los iones SOzf de la porcién del espectro (w > 600 cm~!). Observan la existencia
de tres claras transiciones de fase a 9, 30 y 67 kbars mostrando todas ellas un alto
grado de histéresis. La fase 8 entre 9 < P < 30 kbars sufre cambios cualitativos
de una manera continua con el aumento de la presién y tiene cierto parecido a una
fase inconmensurable al mostrar ser una mezcla de las fases « P < 1 Kbar y v < 32
Kbars, lo cual no se observa en las otras fases. Otros estudios de presién (PIA:
Pressure Inuced Amorphisation) a bajas temperaturas (4-300 K) son efectuados por
Quirino et. al. (2002). En sus estudios aplicando una presién de 7 kbar, demuestran la
existencia de cinco fases de transicién (37 K, 48 K, 65 K, 185 K, 195 K), mostrando que

las tres transiciones reportadas bajo 80 K cambian drédsticamente a presiones mayores
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a b Kbars.

1.2 El Sulfato de Litio y Amonio; LINH;SO,.

El LiNH 4504: (LAS) pertenece también a la familia con férmula general M’M”BX 4.
Quizds el principal interés de este compuesto es que es ferroeléctrico a temperatura
ambiente (entre 284 y 460 K). Presenta un variado polimorfismo que ocasiona muchas
veces una gran controversia. Ha sido objeto de bastantes investigaciones tedricas y ex-
perimentales a fin de comprender los mecanismos que gobiernan sus fases de transicion,
sus propiedades fisicas y el interesante polimorfismo que presenta.

Uno de los primeros estudios de este compuesto fue efectuado por Scacchi (1866-68)
quien lo describe como un cristal rémbico bipiramidado, con la relacién paramétrica;
a:b:c=16795:1: 0,9794; [P.Von Groth (1908)]. Anos después Wyrouboff (1880,
1882, 1890) encuentra otra modificacién y la denomina 5-LiNH 4504, describe ademés
al material como una especie polimorfa, presentando la relacién a : b : ¢ = 1,7303:
1: 1,6679.

Pepinsky (1958) reporta una transicién de fase a 283 K y describe que el compuesto
presenta dos polimorfos diferentes a temperatura ambiente. La fase G-LiNH 4504 que
es estable a temperatura ambiente y que muestra una anomalia dieléctrica a 283 K, y
la fase de baja temperatura a la describe aparentemente como antiferroeléctrica.

Estos dos polimorfos estables a temperatura ambiente del LiNH4SO4 han sido
claramente reportados por diferentes autores [fase o y 3: Scacchi (1868), Wyrouboff
(1882,1890), Groth (1908), Pepinsky (1958), Hildmann (1975)]. Por un lado el polimor-
fo, B—LiNH 4S04 el cual tiene una estructura rémbica (pseudo-hexagonal) similar a
la de los compuestos LiKSO4 y LiNaSO4 y por otro lado, el polimorfo a-LiNH 4504
presentando estructuras con el pardmetro ap multiplicado. (Figura, 1.3.). A causa
de la flexibilidad en la estructura, sus transiciones de fase son el resultado de ligeras
distorsiones y variaciones. El crecimiento de monocristales a altas temperaturas fa-
vorece la formacion de la fase 0 y a bajas temperaturas el crecimiento de la fase a. La
transformacién de la fase o — ( ocurre al calentar en una atmoésfera de aire hiimedo
a 350 K [Gmelins Handbuch 1974].

Dollase (1969) por medio de Difraccién de Rayos-X sobre monocristal resuelve la
estructura del LiNH 4S04 a temperatura ambiente, (Apéndice A), la reporta como
pseudo-hexagonal, grupo espacial P2;cn; (Pna21). Desde entonces son numerosas y
variadas las investigaciones que se han efectuado, pero un conocimiento completo de
todas sus caracteristicas y propiedades ain no se ha establecido.

Hildmann (1980) propone para la fase a—LiNH 4S04 los grupos espaciales Pca2;

6 Pcam y reporta una transicién reversible en la modificaciéon a-LAS a 250 K. Para la
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o—LiNH,SO, B-LiNH,SO,

Figura 1.3: Polimorfos a-LiNH 4S04 y B-LiNH 450.

fase 0— LiNH 4504 propone el grupo espacial Pc21n y describe que muestra propiedades
ferroeldsticas bajo 284 K y ferroeléctricas entre 284 K y 460 K.

Sosnowska et al. (1990) estudian el polimorfismo en un intento de clarificar la
diferencias entre las fases a y 5. Reportan que la fase (3 se obtiene siempre al cristalizar
a temperaturas por encima de 301 K y permanece casi invariable hasta la temperatura
de fusién a 623 K. En concordancia con Hildmann (1975) encuentran también que
la transicién de la fase a ocurre aproximadamente a 255 K. Efectiian sus estudios
mediante Difraccion de Rayos X y ATD; descubren que al mantener la muestra durante
mds de una hora a 473 K la fase a desaparece. Encuentran ademads que la modificacién
a — [ a 350 K tiene un carécter irreversible y que se caracteriza por mostrar una baja
cinética.

La tabla 1.2 muestra a partir de la bibliografia la secuencia de transiciones de
fase, la variedad de las estructuras propuestas asi como algunas de las controversias

reportadas en la literatura.

En la Tabla 1.2. El nimero de la derecha indica el Autor. Mitsui (desordenada)
1975 [1], Itoh 1981 (No polar). [2], Torgashev 1986 [3], Dollase 1968 [4], Hildmann
1980 [5], Simonson 1984 [6], Mashiyama 1993 [7], Polomska 1994 [8], Tomaszewski
(Fase 3) 1992 [9], * (Ver Tabla 1.3). Pietrazsco & Lucaszewicz 1992 [10], Sosnowska
1990 [11], Martinez-Sarrién 1998 [12], Kruglik 1978 [13], Poulet 1977 [14], Godfrey
1996 [15], Martins 1991 [16], Nakamura 1980 [17]. Alexandrova y Mutsui, describen
esta fase como No Polar. **RLS = Regular a larga escala.

La transicién de fase III «— II es de primer orden, mientras las transiciones de
fase III—1V —V son de segundo orden.

Tomaszewski (1992) describe que la fase «a presenta tres polimorfos y propone

una clasificacién de ellos segun la variacién en la longitud del pardmetro ag. Los
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16 | 8 | 4 ] 4 | 4 | Z
28 256 284 458 460 T[K]
FASE V FASE IV FASEIII |FASEII FASEI
FASETV FASEIII FASEN" |FASEI FASE1
Polar No Polar
[18,144],
Monoclinica Rombica
2° orden 2° orden 1% Orden 1% Orden
Ce b ¢ Poma [1]
Pmen 2]
Ce P2 P12,/al Pn2,/a Pnma (P6y/mc) — [3]
P2;cn (Pna2y) 4]
Pl2/clabe)| P2 (abc) Perm (@b, 20) [5]
P2i/n (B) PrcadP2ica(e)  [3]
Cec P2/c [6]
P2,/cl1 P2;cn [7]
Ce P2/c P2n | RIS* |  Pom 8]
o=Pca2, B=Pc2 [8]
(9T
P2,/a Pna2, Pnam [9]
Pca2, Pea2, [10]
o Pmea 6 P2jca BP2jen [11]
Ce le/ C P21(:n Pen [12]
P21C o) P_),l/ a [13]
P2, [14]
Ce P2/c Pna2, Pnma [15]
Cec PmoéPe. P2/c Pna2, [16]
P2/c [17]
Ferroelastica Paraclastica
Paraeléctrica Ferroeléctrica Paraeléctrica

Tabla 1.2: Distintas fases y estructuras para el compuesto LiNH4SO4 propuestas a partir de
la bibliografa.
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FASE a | b | ¢ | |GE |AUTOR | ANO
Polimorfos

o a 1706 | 5102 | 10567 [20r|P2ca Hildmman | 1980
by 3412 | 5102 | 10567 [4M|P2/a6P2y/c | Tomaszewski| 1992

o 5,18 | 5102 | 10567 [6Or|Pcca Tomaszewski | 1992

B 5280(2) | 9,140(7) | 8,786(6) Pna2,; (P2;cn) | Dollase 1969
298K | 527602) |87683)| 9,1220) P2;nb Solans 1999

483K | 53043) | 8.774(2) | 9,1661(11) P2;nb Solans 1999

Tabla 1.3: Fases y polimorfos del LiNH4;SO,. El politipo ag esta presente en més del 80%
de las cristalizaciones; Pietraszko (1992). Or = Rémbica, M = monoclinica. *Estructura
propuesta (no calculada).

primeros dos polimorfos ag y bp exhiben ademéds un desorden parcial lo que ocasiona
medidas difusas. la tabla 1.3 presenta las diferentes fases y polimorfos del LiNH 4504
propuestos por este autor.(Ver tabla 1.3.)

A partir de los diversos estudios encontrados en la literatura encontramos clara-
mente cinco fases diferentes para el cristal LiNH 4504. Las cuales describimos a con-

tinuacién.

1.2.1 La Fasel

La fase I () existe entre la temperatura de descomposicién a 615 K y 460 K (la
temperatura de descomposicién varia entre 623 K, Hildmann (1975) y 601 K Solans
(1999)). Es reportada por primera vez en el trabajo de Mutsi et al. (1975). Ellos
reportan la transicién a 459,7 y le asignan el grupo espacial Pnma. Posteriormente
Itoh y colaboradores (1981) reportan para esta fase pero a otra temperatura; 478 K
una estructura rémbica; con el grupo espacial Pmcn, (cambian la orientacién de los
ejes) paraeléctrica, desordenada. (Apéndice A). Los tetraedros litio y sulfato tienen
igual probabilidad de equilibrio en un plano m, uno respecto del otro. Comprueban
su estudio efectuando mapas de densidad.

Iskornev y colaboradores (1977) efectian medidas de expansién térmica y reportan
esta transiciéon a 459,65 K. Syamaprasad (1980) efectia medidas de conductividad
entre 90 K-563 K, observa una transicién a 456,50 K a lo largo del eje ferroeléctrico c.
Tomaszewski (1979) utilizando monocristales efectia estudios de difraccién de Rayos-X
y medidas de Expansién Térmica en un rango de temperaturas de 300-550 K. Presenta
pardmetros de celda para varias temperaturas y concuerda con la existencia de una
transicién a 459,6 K.

Torgashev y colaboradores (1988) realizan un estudio de dispersién Raman a 460
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K y reportan un desorden orientacional en la fase Pnma. Proponen que este com-
puesto es una modificacién estructural y deriva de la estructura de simetria hexagonal
P63 /mme. Schranz y colaboradores (1987) estudian el comportamiento térmico de las
constantes eldsticas c2 a 460 K. Encuentran diferencias al medirlo por medio de disper-
sién Brillouin y por técnicas de ultrasonido. Por ultrasonido; describen que cg exhibe
un comportamiento tipico de una fase de transicién eldstica aunque la transicién de
la fase pertinente es la ferroeldstica y correctamente la no ferroeldstica. Reportan que
en la fase paraeléctrica anterior a 460 K los dos modos blandos “relajacionales” de
simetria B3, y Bag existen. S6lo el modo de Bz, es el que causa la transicion a la fase
del ferroeléctrica. Los pares de modos Ba, de baja frecuencia cortan el modo de la
misma simetria produciendo el comportamiento de la constante eldstica cg.
Polomska y colaboradores (1999) investigan mediante estudios de birrefringencia
sobre muestras hidrégenadas y deuteradas de la fase 56— LiNH4504. Reportan para la
muestra hidrégenada T7 = 462 K y para la deuterada T = 465 K. Observando un
efecto pre-transicional. Suponen una posible coexistencia de una fase paraeléctrica y

ferroeléctrica en este intervalo de temperaturas.

1.2.2 La Fase II

La fase II (3) estable entre 460 K-284 K, muestra casi los mismos pardmetros de celda
que la fase I. Fue reportada por primera vez por Pepinsky (1958). Posteriormente por
diversos autores como; Dollase (1969) Hildmann (1975) y Mitsui (1975). La fase II
es ferroeléctrica presenta polarizacion espontédnea a lo largo del eje a. Estos ltimos
autores reportan una caracteristica peculiar para esta fase indicando que las anomalias
de la constante dieléctrica en los puntos de las transiciones son més pequenias que las
mostradas por los ferroeléctricos propios y la polarizaciéon espontédnea a lo largo del
eje a muestra un incremento con el descenso de temperatura; por lo que el material
puede ser considerado como un ferroeléctrico impropio. La transicién para esta fase es
observada por numerosas técnicas. Syamaprasad (1980) estudiando la conductividad
observa una anomalia a 283 K a lo largo del eje ferroeléctrico c.

Simonson y colaboradores (1984) presentan un estudio de Difraccién de Rayos-X
bajo temperatura ambiente entre 10 K - 295 K. Detectan la transicién a 284 K y le
asignan el grupo espacial P2; /c. Chhor y colaboradores (1989) efectian un estudio de
Calorimetria y Dispersién Raman a baja temperatura, efectuando sus medidas entre 10
K y 310 K. Detectan a 288,7 K una transicién y la describen como de primer orden; La
celda con dos orientaciones equivalentes con iguales probabilidades para los tetraedros
sulfato y litio. Mroz y colaboradores (1989) efectiian un estudio por Dispersién de

Brillouin cerca de la transicién a 284 K y proponen un modelo tedrico. Observan
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once modos actsticos en un rango de temperatura de 273 K a 293 K. Calculan las
velocidades de sonido y la dependencia de la temperatura de las constantes eldsticas
a partir de los cambios moderados en la frecuencia. Mashiyama y Kasano (1993)
redeterminan las estructuras cristalinas: fase II y fase III; (Apéndice A). Muestran
que los pardmetros térmicos de los dtomos de hidrégeno y la densidad electrénica
residual es notable alrededor de los iones amonio lo que les sugiere un desorden parcial
de estos.

Polomska y colaboradores (1994) realizan estudios de dispersién Raman y espec-
troscopia infrarroja. Estudian las diferencias existentes entre los modos vibracionales
externos y confirman que el cristal presenta dos tipos de modificaciones: el polimorfo
« que presenta el grupo espacial Pca21, y que sufre una transformacion irreversible
a 350 K a la forma 3 con grupo espacial Pc2in. FExhibiendo una transformacién
ferroeldstica-paraeléctrica a 284 K y una transicién ferroeléctrica-paraeléctrica a 460
K. Encuentran mas modos vibracionales para la fase a-LAS que para la fase 8-LAS,
en concordancia con el andlisis del factor de grupo y la estructura del cristal de los
polimorfos. Ambos presentan practicamente las mismas frecuencias conectadas con las
vibraciones translacionales y libracionales de los iones Li™, NHZ y SOZ_. La transfor-
macién de la fase a a b que ocurre a 350 K involucra cambios en la posicién de algunos
iones Lit, NH] y SO?{. La transformacion o — [ es del tipo reconstructivo de la
segunda coordinacién y se caracteriza por mostrar una baja cinética.

Ae Ran Lim y colaboradores (1999, 2000) efectian un estudio NMR del is6topo
"Li; LiNH 4504 a 155,51 Mhz El rango de temperaturas estudiado es entre 210 K-340
K. En sus resultados muestran que el tiempo de relajacién T'; es relativamente largo
en todo el rango de temperatura y se incrementa con la temperatura de 121 seg. a
210 K hasta 646 seg. a 340 K. La discontinuidad en la curva del tiempo de relajacién
cerca de 285 K corresponde a la fase de transicién. Lo cual confirma que la fase de
transicién de la fase III a la fase II es de primer orden. Las energias de activacién
en la fase IIT y II son de 10,93 y 3,68 KJ/mol. Este cambio tan significativo en la
energia de activacién de las fases III y IT a 285 K indica que los grupos LiO4 son
significativamente afectados durante esta transicion. Confirman al estudiar la curva

de histéresis que la fase III es ferroeldstica.

1.2.3 La Fase II’

Algunos autores reportan la existencia de otra fase llamada I1°. Existente entre 284 y
256 K: Gerbaux (1982), Moreira (1982), Chhor (1989), Mendes-Filho (1991) Martins
(1991) y Godfrey y Philip (1996). Estos tltimos al realizar estudios de ultrasonido

observan pequenas anomalfas y una histéresis térmica de 14 K. Describen que la tran-
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sicién ocurre a 242 K en un proceso de enfriamiento y a 256 K en el proceso de calen-
tamiento. Las anomalias eldsticas observadas son muy débiles por lo que la naturaleza

de esta transicién permanece atin incierta.

1.2.4 La Fase III

La fase III bajo 284 K ha sido reportada por diferentes autores con cardcter polar y no
polar. Es monoclinica. Kruglik (1978) la describe como polar, mostrando eln grupo
espacial P21 /a y cuando el grupo espacial no es polar. Hildmann (1975) publica que
la fase III es ferroeldstica y con sus resultados demuestra que este compuesto es el
primer ejemplo de un ferroeldstico que no es simultdneamente ferroeléctrico. Poulet
y Mathieu (1977) realizan un estudio de dispersién Raman y de medidas dieléctricas
debajo de temperatura ambiente en un monocristal —LiNH4S0,4. Observan una
senal piezoeléctrica por debajo de 284 K y proponen un cambio en la simetria de
Pna2, por P2,. Describen la fase III como polar. Reportan que el material es
un ferroeldstico impropio al observar un cambio en la expansién de la energia libre.
Reportan que la simetria propuesta por Dollase es incorrecta al proponer erréneamente
el grupo espacial P21cn (Pna2;).

Gerbaux y Maugin (1982) efectian un estudio de propiedades eléctricas y espec-
troscopia infrarroja entre 4-300 K. Lo describen como piezoeléctrico. Confirman la
naturaleza polar de la fase III, encuentran anomalias al realizar medidas de la con-
stante dieléctrica y respuesta piroeléctrica a 160 K y a 256 K. Sugieren la existencia
de una nueva fase de transicién a 256 K. Torgashev y colaboradores (1986) presentan
su estudio Raman entre 77-493 K sobre una muestra deuterada; LDNS. Confirman la
existencia de una doble celda y concuerdan con los trabajos de Poulet et. al. (1977) y
Kruglik (1978) al considerar a la fase III como perteneciente al grupo espacial P2 c.
La fase ITI mostraria ser monoclinica y no polar con 8 moléculas por unidad de celda.
Las transiciones de fase estan directamente relacionadas con los enlaces de Li-SOy4.
El espectro Raman sugiere la necesidad de utilizar varios pardmetros de orden en la
descripcién fenomenoldgica de estas transiciones. Concluyen que las transiciones I- I1-
III- 1V- II son de primer orden.

Moreira y Mendes Filho (1982, 1991) estudian el compuesto mediante dispersién
Raman y observan también la existencia de una anomalfa a 256 K, la cual reportan
como una nueva fase de transicién y la describen del tipo orden-desorden. Estos
estudios muestran que entre 285 K y 255 K la fase II es no polar, y por debajo de 256
K la fase vuelve a tener cardcter polar. Martins, y colaboradores (1991) realizan otro
estudio de dispersién Raman y de medidas dieléctricas sobre muestras monocristalinas

por debajo de temperatura ambiente. Encuentran también una transicién de fase a 256
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K pero la describen como del tipo orden-desorden, monoclinica: Pm 6 Pc. Resuelven
la polémica ocasionada por los anteriores resultados indicando que era ocasionada por
la presencia de un modo en la frecuencia en 24 cm~! a T= 183 K, que, de acuerdo con
Torgashev, se comporta como un modo suave cuando la temperatura se aproxima al
punto de transicién a 284 K. Sin embargo, si la fase III tiene un centro de inversién,
los modos polares sélo pueden ser activos en el infrarrojo y los modos suaves pueden
perfectamente no ser observados por medio de dispersién Raman. Esto es lo que
conduce erronecamente a Poulet y Matieu a proponer una estructura perteneciente al
grupo espacial no centrosimétrico; P2;.

Tomaszewski (1992) realiza estudios de difraccién en la fase a—LiNH4S0O4. Con-
cuerda con Sosnowska que la fase (III) «v s6lo se obtiene al cristalizar por debajo de 297
K y por encima de esta temperatura solamente la fase 3. Propone una nomenclatura
para estos polimorfos (Tabla 1.3). Por otra parte Lucaszewicz (1992) la reporta esta
fase como rémbica:, las capas de tetraedros de LiO4 y SO4 se ordenan en la direccién
del eje a. Godfrey y Phillip (1996), muestran un estudio detallado por ultrasonido a
temperatura ambiente. Reportan en él las constantes eldsticas. Clarifican las discrep-
ancias presentadas en anteriores trabajos por la eleccion de diferentes ejes rémbicos
para este sistema. Los resultados del estudio de variacién de temperatura bajo 220 K
confirman la fase de transicién ferroeldstica a 285 K. Los resultados de esta investi-
gacién sugieren la existencia de otra posible transiciéon al presentar un pico débil a
256 K, reportando que esta transicién ocurre a 242 K al enfriar y a 256 K al calen-
tar, mostrando una histéresis térmica de aproximadamente 14 K. Reconocen que la
anomalfa eldstica observada para esta transicién es muy pequena y no logran explicar

con claridad la naturaleza de esta transicidn.

1.2.5 La Fase IV

La existencia de la llamada fase III (IV); considerando la existencia de la transicién
a 256 K, estaria entre 256 K y 28 K. Diversos estudios sobre las propiedades fisicas
han confirmado ciertas anomalfas bajo 260 K. Gerbaux y Maugin (1982) encuentran
respuestas a 258 K y 160 K al medir la constante dieléctrica. Shimizu (1980) a 130
K al investigar por DSC. Watton (1978) estudiando por RMN y Loiacono (1980) a
27 K al estudiar por Difracciéon de Rayos X. Kruglik y colaboradores (1978) efectian
una comparacién estructural entre las fases I y III mediante estudios de difraccién de
Rayos -X a baja temperatura. Resuelven la estructura a 213 K. Afirman que la fase
III es antiferroeléctrica, no polar y monoclinica. (Apéndice A).

Chhor y colaboradores (1989), realizan un estudio a bajas temperaturas mediante

técnicas de Calorimetria y de dispersion Raman. Reportan una transicién a 248 K y
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la describen como de segundo orden. Observan que las rotaciones de los iones amonio

y las traslaciones de los iones litio son las principales causantes de esta transicién.

1.2.6 La FaseV

La fase V presente en una temperatura inferior a 28 K; es reportada por primera vez por
Mitsui (1975) al realizar un estudio Difraccién de Rayos-X, la reporta como una fase no
polar con grupo espacial Cc y con un doblado en su celda Z = 16. Posteriores estudios
han confirmado su existencia. Estudios RMN, Birrefringencia y Polarizacién Espon-
tdnea; son realizados por Aleksandrova (1978). Espectroscopia Infrarroja y Difraccién
de Rayos-X; por Simonson (1984). Raman y medidas Dieléctricas; por Gerbaux (1982)
y Martins (1991). El mecanismo de la transicién a 28 K es esencialmente gobernado

por los movimientos en la reorientacién de los grupos amonio.

1.2.7 Influencia de la Presion

Se han encontrado otras fases aplicando presién. Hildmann y colaboradores (1978)
reportan la existencia de dos nuevas fases; denominandolas fases IV y V, las cuales
existen sélo a presiones mayores de 4,5 Kbar y 6 kbar. Estos autores muestran que
el compuesto exhibe una estructura de tetraedros del tipo rémbico Iemm parecida al
LioS0y4. Presentan un diagrama de fases realizando medidas dieléctricas por arriba
de 7 Kbar. La fase I es estable arriba de 459 K. La fase II es ferroeléctrica entre
283 y 459 K y la fase III es ferroeldstica bajo 283 K. Nakamura (1980) y Chekmasova
(1977) reportan una nueva fase con una estructura monoclinica maclada al aplicar una
presién de 700 Mpa.

Aleksandrova (1981) mediante un estudio por RMN variando la presién y mod-
elizando los resultados teéricamente, muestra que la fase 5-LAS a 483 K tiene el grupo
espacial Pnmay la prefase a-LAS el P63/mmec. Encuentra una nueva fase aplicando
una presion superior a 7 Kbars. denominandola fase 6. Lemos y colaboradores (1988)
realizan un estudio de dispersién Raman variando la presién paulatinamente hasta
alcanzar los 82 kbars, estudiando sélo el rango de frecuencias de 600 a 1200 cm™?.
Observan dos distintas fases; en un rango de presién menor a 13 kbars (Fase [3) y
arriba de 35 Kbars (fase 6), entre estos dos rangos observan un cambio cualitativo. Sus
estudios siguieren una reorientacién dindmica de los tetraedros SO4 en este intervalo.

Bakkali (1997), Martinez-Sarrién y colaboradores (1998), realizan un amplio estu-
dio utilizando Difraccién de Rayos-X, Microscopia Electrénica, calorimetria, ICPMAS
y RMN. Dopan la muestra 3—LAS con cationes de elementos monovalentes (Rb™,
K1) y alternando el anién con Selenio. Reportan que en las aleaciones obtenidas se

mantiene la simetria rémbica de la fase 3-LAS; P21cn. (Apéndice A). Concluyen que
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FASE | TEMPERATURA (K) ad |c GE
B hasta 788 K Piroeléctrico y piezoeléctrico | 7.6270 | 9.8579 | P31c | Trigonal
o 788 - 898 K Superconductor idnico 5,77 Fm3m | Cibico

Tabla 1.4: Diferentes fases y propiedades del LiNaSO;.

la substitucién catiénica estabiliza la fase ferroeléctrica de la fase 8-LAS. La substitu-
cién aniénica modifica el rango de temperaturas de dicha fase. Gaafar y colaboradores
(2000) efectian un estudio dopando el LAS con Cs™ y reportan un descenso en la
temperatura de transicién de alta temperatura cambiando de 458 K a 454.9 K al dopar
con un 3% de Cs™.

1.3 El Sulfato de Litio y Sodio; LiNaSQOy4

El sistema LiaSO4 - Na2SO4 es bastante atractivo ya que estos dos compuestos y su
aleacién intermedia a alta temperatura presentan superconductividad iénica [Lun-
den (1988), Secco (1986)]. El LiNaSO4 (LNS) pertenece a la familia de compuestos
del tipo M "M " “BX 4. El principal interés en esta clase de cristales inorgédnicos es que
sufren transiciones a altas temperaturas asociadas con el incremento del desorden rota-
cional de los grupos aniénicos. En muchos casos esta conducta lleva a una movilidad
reforzada de las especies catiénicas y que convierten a estos materiales en electrélitos
sélidos o superconductores iénicos. La caracterizacién y descripcién de este tipo de
mecanismos es lo que ha ocasionado un gran polémica tanto en el aspecto tedrico como
experimental.

LiNaS0Oy4 presenta dos claras fases: a temperatura ambiente la llamada fase 3 que es
piroeléctrica y piezoeléctrica y a alta temperatura; la fase a en la cual el cristal cambia
bruscamente de simetria y volumen en un 8% y se transforma en un superconductor
i6nico. A baja temperatura el compuesto no muestra ningin cambio. la tabla 1.4
muestra las dos diferentes fases del compuesto.

La literatura reportada acerca de la mezcla de las sales: LioSO4 y Na2SOy4 es
variada y los primeros estudios se remontan al siglo X VIII. Estos estudios consisten
bédsicamente en investigaciones sobre los compuestos formados a partir de la mezcla de
estas dos sales y HoO. Mitscherlich (1843) obtiene un compuesto que no define comple-
tamente y al que atribuye la formula NasSO4.,, LiaSOy4- 6H5O. Posteriormente Ram-
melsberg (1866) obtiene de esta mezcla una solucién equimolar de sales simples. En
la primera cristalizacién reporta cristales romboédricos de composicién NagLi(SOy)o-

6H2 0 y en la segunda reporta otra composicién del tipo NagLia(SO4)s - 9 H20 y en
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Autor Ano relacién
Mitscherlich. | (1843) | ¢/a | = | 0,89575
Rammelsberg | (1866) | ¢/a | = | 0,89964
Scacchi (1868) | ¢/a | = | 0,89136
Traube (1894) | ¢/a | = | 0,90610
Johnsen (1952) | ¢/a | = | 0,89628
Nacken (1907) | ¢/a | =

Cavalca (1907) | ¢/a | = | 0,892497
Guedes (1999) | ¢/a | = | 0,895682

Tabla 1.5: Relacién c/a para el compuesto NagLi(SO, )2+ 6Hs O segun diferentes autores.

la dltima cristalizacién cristales del tipo NagLig(SO4)5-5H2O.

Scacchi(1868), Traube (1894) y Johnsen (1907); estudian cristalograficamente el
compuesto NagLi(SO4)2- 6H20. La Tabla 1.5 muestra las diferentes relaciones de
celda.

Scacchi (1867) reporta por primera vez la obtencién en una solucién acuosa del com-
puesto LiNaSO4 a una temperatura entre 323 y 333 K. Wyrouboff (1882, 1884) amplia
el estudio de este compuesto investigando otras sales dobles del tipo LiM "SO4;M "=
K+, Rb*, NH}, Nat y contrariamente a la opinién de Scacchi sobre el compuesto de
sodio, lo describe como un compuesto perteneciente a la misma serie isomorfa. Traube
(1892, 1895) obtiene exitosamente el compuesto LiNaSO4 a partir de una mezcla dci-
da conteniendo NaCl. Retgers (1894) propone que todas la soluciones sélidas estan
compuestas por dos tipos de sulfato: Anhidro o hidratado. Nacken (1907) efectuando
medidas de calorimetria propone un diagrama de fases del sistema binario LizSOy4-
NasS0y.

Benrath (1921) reporta que el compuesto sufre un elevado incremento en la con-
ductividad i6nica a 853 K. Cavalca y Nardelli (1948, 1952) presentan un estudio del
sistema ternario LioSO4-NasSO4-H2 O utilizando para ello Difraccién de Rayos-X a
fin de determinar las constantes cristalograficas y el grupo espacial de dos compuestos
obtenidos en la cristalizacién: NagLi(SOy4)2- 6H20 y LiNaSOy4. Proponen el grupo
espacial y los pardmetros de celda para el compuesto intermedio LiNaSOy4, (Apéndice
A) ademads en su estudio reportan que contrariamente a lo propuesto por Wyrouboff
que este compuesto no es isomorfo con el LiKSOy.

Forland (1958) investiga mediante Difracciéon de Polvo (XPD) a 829 K. La fase
que encuentra la denomina fase . Utiliza pocas intensidades y reporta una estructura
cibica centrada en el cuerpo BCC. No asigna ningin grupo espacial. En la tabla 1.6

se muestran las intensidades medidas en este estudio.

Schroeder y sus colaboradores en 1968 efectiian un estudio de calorimetria ATD del
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Figura 1.4: Diagrama publicado por Nacken del sistema Liz SO4-NasSO4 en 1907.

20(°) d—12 (A=?) | intensidades relativas
21.75 | 0.0601 10

31.0 0.1202
38.2 | 0.1804 1

Tabla 1.6: Difractograma medido por Foérland del LiNaSO, a 829 K, utilizando radiacién
CuKa.
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Figura 1.5: Diagramas del sistema LisSO4-NasSO4 publicados por Schroeder en 1967 y en
1972.

sistema LigSO4-Na2SO4 y proponen una modificacién del diagrama de fases publicado
por Nacken. Posteriormente en 1972 vuelven a modificar el diagrama al ampliar su
estudio a sistemas binarios combinando el LisSO4 con NasSOy4, Rb3S04 y Cs2504.
Alternando para ello medidas de conductividad y ATD. Los dos diagramas que de
este sistema se observan en la figura 1.5. En el dltimo diagrama reportan nuevas
transiciones al mejorar sus estudios en la regién equimolar que es la que presenta
mayor dificultad.

Morosin (1967) resuelve la estructura a temperatura ambiente. Llamada fase -
LiNaSOy y lo reporta como trigonal con grupo espacial P3¢ en concordancia con los
estudios de Cavalca et al. (1952), (Apéndice A) reportando los pardmetros de celda: a
= 7.6270, ¢ = 9.8579 A. Lo describe formado por la alternacién de tres tetraedros de
Li0Oy4 y tres de SO4. Tres grupos S04 estdn localizados a lo largo del eje ternario en
dos tipos de secuencias (figura 1.6) en el primer tipo a lo largo del eje (0,0,z) todos los
tetraedros SO4 estdn orientados hacia arriba. En el segundo a lo largo del eje %,%,z}
v ( %,%,z}. Los tetraedros se colocan ordenados hacia arriba y abajo. La unién de los
tetraedros SO4 y LiO4 conduce a la formacién de una estructura de canales en la que
los &tomos de Na™ estdn ubicados dentro de estos y a su vez rodeados por un arreglo

de ocho oxigenos formando un anti-prisma irregular.
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Figura 1.6: Proyeccién de la estructura LiNaSO, sobre el eje ¢ y sobre el eje a.
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Esta estructura propuesta por Morosin ha sido considerada por la mayoria de au-
tores como la mds acertada aunque diversos estudios muestren algunas contradicciones.
Junke y colaboradores (1988) efectian un estudio del compuesto por medio de RMN y
encuentran incongruencias en el nimero de modos asignados. Los modos encontrados
aproximadamente son el doble de los modos tedricos propuestos para el grupo espa-
cial P31c y en conclusién sugirieren un cambio en la designacién de grupo espacial

propuesto por Morosin.

1.3.1 Conductividad Iénica.

Josefson y Kvist (1965) realizan medidas de Conductividad. En sus estudios demues-
tran claramente que los cationes Li™ y Na™ a alta temperatura se difunden a través
de la red de una manera casi “liquida”, exhibiendo superconductividad iénica. La
fase a alta temperatura: llamada fase a-LiNaSO4 a 791 K, se caracteriza por que los
grupos SOy sufren un desorden rotacional combinado con un elevado incremento en
la conduccién iénica y un considerable cambio en el volumen de la celda aproximada-
mente del 8%. En esta fase «, el compuesto se comporta igual que otros miembros
de la familia que exhiben superconductividad iénica: Lio SOy, LiNaSOy4, LiAgSO4 y
LigZn(S04)s.

El mecanismo de conduccién ha sido objeto de una gran discusién. Se han prop-
uesto dos tipos de mecanismos: el mecanismo “Paddle- Wheel” propuesto por Lundén
(1988) en el que sugiere que el incremento en la movilidad catiénica estdn fuertemente
acoplada a la rotacién translacional de los grupos estdticos SOy4. El segundo llama-
do mecanismo de “Percolation” propuesto por Gondusharma y Secco (1986), el cual
describe que el mecanismo que origina el movimiento catiénico estd gobernado simple-
mente por la actividad térmica ocasionada por el incremento del volumen de la red en
la temperatura de transicién. Son muchos los estudios por determinar si el movimiento
del cationes esta relacionado con el movimiento rotatorio del los tetraedros SOy4. Es-
tudios de Reverse Monte Carlo (RMC), Simulations of neutron powder data: (SNPD);
Karlsson (1995). Molecular Dynamics Simulations MDS; Ferrairo (1995). Segun estos
dltimos estudios de dindmica molecular, el mecanismos de conduccién iénica en este
compuesto es una combinacién de ambos modelos y ambos modelos son congruentes
con los resultados.

Modelo de conduccién ”Paddle -Wheel” propuesto por Nilsson (1980) y percolation,
propuesto por Lundén (1988).

Aunque un gran nimero de estudios se han realizado en las fases a temperatura

ambiente y a alta temperatura, la naturaleza de la fase de transicién a 788 K permanece
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Figura 1.7: Modelo de conduccién ”Paddle -Wheel” propuesto por Nilsson (1980) y percola-
tion, propuesto por Lundén (1988).

aun incierta. Nombraremos en general los estudios méds significativos efectuados sobre
este compuesto:

Dispersion Raman: Teeters (1982), Borjesson (1985), Frech (1984), Gamini (1995),
Mendes-Filho (1999), Difraccion Rayos-X: Forland (1958), Morosin (1967), NMR:
Junke (1988), Massiot (1990), Kanashiro (1994), Difraccién de Neutrones: Karls-
son (1995), Nilsson (1989), Presion (PIA): Sakuntala (2000), Conductividad ioni-
ca: Benrath (1921), Kvist (1968), Lunden (1988), Mellander (1990), Sahaya (1993),
Secco (1994), Térneberg (1996), Choi (1998), Bagdassarov (2001), Medidas Eléctric-
as: Rama (1996), Ezpansion térmica: Freiheit (2001), Propiedades Termodindmicas:
Dessureault (1990), Crecimiento Cristalino: Pina (1995), Modelizacion Molecular:
Ferrairo (1995), Difusion ionica: a 823 K por Suleiman (1997) y Térnerberg (1996).

1.4 Sulfato de Litio y Sulfato de Sodio.

1.4.1 El Sulfato de Litio

A alta temperatura el Li2SOy4 sufre una fase de transiciéon a 851 K. Forland (1957)
le denomina fase-a y determina la estructura a 873 K. La estructura de esta fase fue
también determinada a otras temperaturas; 908 K por Nilsson (1980) y a 883 K por
Karlsson (1995). Suleiman (1997) en sus estudios coincide con esta temperatura de
transicién. Mientras que para la fase a baja temperatura su estructura fue determi-
nada a temperatura ambiente por Alcock (1973) llamada fase-3. En otros estudios,
Suleiman (1997) ha efectuado estudios térmicos y de difusién iénica. Mellander (1985)
de conductividad eléctrica. Térneberg (1996) de difusién iénica. En todos ellos se

confirma que el Lia S04 en la fase-a de alta temperatura es un superconductor iénico.
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1.4.2 El Sulfato de Sodio

El sulfato de sodio (Na2S04) sufre cuatro transiciones de fase en un rango de temper-
atura entre 293-700 K. La literatura al respecto ha reportado cinco fases que en orden
de decrecimiento de temperaturas son llamadas I, II, I1I, IV y V respectivamente. Las
temperaturas de transicién son 506, 498, 493 y 483 K en un proceso de enfriamiento
de acuerdo con los resultados de Andlisis Térmico y de medidas de Conductividad
Eléctrica efectuados por: Kracek (1929), Eysel (1973), Murray (1978), Davies (1975)
y Cody (1981). La fase IV (entre 493 K - 483 K) no es observada por medio de
Difraccién de Rayos-X. La estructura de la fase I ha sido determinada a 696 K por
Naruse (1987), a 693 K por Rasmussen (1996) y a 543 K por Eysel (1985). Rasmussen
(1996) también ha determinado las fases Il y III a 493 K y 463 K. Por tltimo la fase
V a 293 K ha sido determinada por Nord (1973) y Rasmussen (1996).

1.4.3 Aleaciones del Sistema Li,SO, - Na,SO,.

El sulfato de litio (LiaSO4) forma una fase monoclinica de baja conductividad, Sufre
una transicién a 846 K bajo esta temperatura es monoclinico con grupo espacial P24 /a
y pardmetros de celda: a = 8.2390(8), b = 4.9536 (7) ¢ = 8.47 [p= 107.98(2) a
temperatura ambiente. A alta temperatura, a 8383 K presenta una alta movilidad
fonica debido al incremento en el volumen y a la gran movilidad de los iones de litio.
La fase de transicién implica cambio en el volumen de la celda de un 4.5%.

El sulfato de sodio es hexagonal entre el punto de fusién 877 K y 513 K. En 1956
Khlapova, Evseeva, y Cook y sus colaboradores detectaron entre 843 K y 873 una
transicién de segundo orden la cual se caracteriza por un cambio en los pardmetros
de red de la celda hexagonal. Los estudios realizados por Kracek et al. muestran
ampliamente el polimorfismo en el sulfato de sodio. Los pardmetros de celda de estos

compuestos se muestran en el apéndice A.
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Capitulo 2

Estudio de los Cristales Mixtos
del Tipo LiMSO4 con M = K™,
NH; y Na®

2.1 Introduccién

El método de trabajo que se ha seguido para este estudio ha sido primero caracterizar
los productos extremos y después preparar a partir de ellos los cristales mixtos. En el
caso que se observard una fase intermedia, se ha procedido a efectuar su caracterizacién

como si esta fuera una fase pura.

2.2 Caracterizacion del LiIKSOy4

El LiKSOy4 se ha caracterizado por medio de Difraccién de Rayos-X, Analisis T'érmico
ATD y TG en un rango de temperaturas entre 123-975 K. Los resultados se presentan
en el apéndice 2. Hemos detectado claramente cinco transiciones de fase en este
intervalo de temperatura; cuatro de ellas habian sido reportadas anteriormente. Se
observa una nueva fase de transicién a 226 K en el proceso de enfriamiento y a 268
K en el de calentamiento, mostrando una histéresis de 42 K. La nueva fase se ha
caracterizado mediante Difraccién de Rayos-X sobre monocristal, determindndose su
estructura. Con este resultado la Tabla 1.1 del capitulo anterior cambiaria a la forma

como se muestra en la Tabla 2.1.

Las estrictas condiciones consideradas para la cristalizaciéon del material nos per-

mitié obtener cristales sin maclas y sin mezclas de varias fases, asi como cristales de

31
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Tabla 2.1: Comparacién con las transiciones obtenidas y las reportadas en la literatura. Los
valores entre paréntesis indican el proceso de calentamiento. La nueva fase de transicién es a
226/(268). Resultados a partir de la literatura** y este trabajo*.

grandes dimensiones (Figura 2.1). La obtencién del cristal sin maclas nos permitié
comprobar que el grupo espacial de la fase a temperatura ambiente era P63 con lo
que no son correctas las asignaciones de algunos autores de los grupos espaciales P2;
6 P3lc.

Respecto la controversia de la denominada Fase IV, parece que los diferentes au-
tores la confundieron con una nueva fase o la denominada Fase V. Respecto a la de
la Fase II nuestro andlisis fue con realizado con técnicas I1-D, por ello no podemos
discutir las posibles asignaciones de una fase de varios dominios o incluso quienes con-
sideran que esta es una fase incomensurable. Se consigue un mejor afinamiento de la

estructura a partir de difraccién de polvo considerando el grupo no centrosimétrico.

Las que se denominan en la publicacién fases I y III presentan un desorden atémi-
co. Razones termodindmicas no nos permiten considerar a estas dos fases como fases
desordenadas si no que las consideramos como formadas por dos dominios. Esta con-
sideracién concuerda con los resultados espectroscépicos que permiten determinar la
simetria local y que para estas fases se determina que es Cc y P63, respectivamente, lo
cual puede explicar el por qué la fase III no es detectada por técnicas espectroscépicas
. Esta consideracién y los cambios estructurales observados hacen concluir que todas

las transiciones son del tipo displacivo.
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Figura 2.1: Cristal del LiKSO,4 obtenido a partir de crecimento en solucién a 333 K.

2.3 La Caracterizacion del LINH,SO,.

El estudio del LiNH 4504 se realizé por medio de difraccién de rayos-X, Dispersién
Raman y andlisis térmico. Se trabajé en el rango de temperaturas de 298-600 K. La
cristalizacién de la Fase 0—LiNH 4504 se realizé a 333 K mezclando estequiométri-
camente en solucién acuosa (NH)2S504 y LiaSO4-HoO con una relacién molar entre
ellos de 1.5 : 1. Los anélisis por difraccién de polvo cristalino y de monocristal mues-
tran que siempre hemos obtenido la denominada fase 3. Nunca hemos trabajado con
la denominada fase «. En las cristalizaciones es comin encontrar cristales de ambas
fases cuando se trabaja con temperaturas inferiores a 323 K, a pesar de ello se observa
claramente la diferencia morfoldgica entre ambas fases. En la figura 2.2 se muestra
un ejemplo de cristal obtenido de la fase 8-LiNH ;SO,. Las figuras 2.4 y 2.5 mues-
tra las diferentes fases del compuesto (NHy4)2SO4 y (-LiNH4SOy4. En el intervalo de
temperatura trabajado se han detectado dos transiciones a 335 K y 461 K y hemos
detectado que su existencia depende directamente de la velocidad del proceso. La
transicién a 335 K se reporta por primera vez y sélo se ha observado si la velocidad
de calentamiento en el calorimetro DSC es de 5 K min~!. En la Figura 2.3 se observa
el termograma DSC' a dos diferentes velocidades. La segunda transicién (460 K) es
independiente de la velocidad de calentamiento. Este fenémeno observado por DSC
se repitié y comprobé mediante Difractometria de monocristal, observdndose también
que los dos procesos diferentes dependen de la velocidad de calentamiento del proceso.
Esta nueva transicién consiste en una rotacién de 41°de i6n del sulfato alrededor del
enlace de S-0. Esta nueva Fase es parecida a la fase enantiomérfica de la fase de tem-
peratura ambiente. Se siguié también por Difractometria de monocristal el proceso de

la transicién con la coexistencia de las dos fases.
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Figura 2.2: Cristal de la fase §—LiNH450y.
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Figura 2.3: Termograma DSC del compuesto f—LiNH4SO,4 a dos diferentes velocidades de
calentamiento (5 K min~! y a 10 K min™1).
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Figura 2.4: Morfologia de las llamadas fases « — LiNH,SO4 v 8 — LiN HySOy.

El segundo punto conflictivo fue la estructura de la fase I. Se resolvieron las es-
tructuras de alta temperatura por métodos directos utilizando los dos grupos espa-
ciales: P21nb y Pmnb. La posicién para todos los dtomos exceptuando el hidrégeno
fue obtenida utilizando el grupo espacial P21nb. Se hicieron los afinamientos de es-
tas estructuras con ambos grupos espaciales, usando en el grupo centrosimétrico las
posiciones promedio obtenidas con el grupo no-centrosimétrico y asumiendo que los
dtomos de hidrégeno y oxigeno estdn desordenados. Los resultados obtenidos con el
grupo Pmnb concuerdan con la redeterminacién realizada por Itoh et al. (1981). Pero
la comparacién de los valores de los coeficientes de agitacién térmica sugiere que la
estructura correcta es la no centrosimétrica. Este resultado podria parecer que es con-
tradictorio con el hecho de que esta fase a alta temperatura es paraeléctrica, pero un
cédlculo de la polarizacién espontdnea a partir de la estructura obtenida y utilizando
un modelo i6nico se encuentra que la polarizacién espontdnea se anula para la fase de

alta temperatura.

2.4 La Caracterizacion del LiNaSO,4. Estudio del Sistema
Li2SO4 - Na2804

Cuando se inici6 el proceso de preparacion del LiNaSO,4 se observé un desplazamiento
de los picos de los difractégramas de polvo, que dependia de las condiciones en que
se efectuaba la preparacién y que sugeria la posibilidad de existencia de una aleacién
entorno a la composicién del LiNaSO4. Cuando se analizé el diagrama de fase que

se encontraba en la bibliografia (Schroeder, Kvist y Ljungmark, 1972) se observé que
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Figura 2.5: Morfologfa de los compuestos (N Hy)2S0y y la fase 8 — LiN HySOy.

la curva de equilibrio de la reacciéon B-LiNaSO,; + 1-NapSO4 = I-NapSOy4 tenfa una
forma poco usual. Por ello se procedié a redeterminar y a elaborar el diagrama de fases
del sistema Li9S04-NasSO4. La caracterizacién estructural del LiNaSOy4 se efectué
por Difraccién de Rayos-X, Andlisis Térmico y Dispersién Raman.

Entre los resultados maés interesantes del estudio del sistema LisSO4 — NagSOy
podemos mencionar: la determinacién estructural del LiNaSO4 que muestra clara-
mente que los cristales obtenidos a partir de una solucién acuosa normalmente estén
maclados. La Figura 2.6 muestra la morfologia de estos cristales. Por otra parte,
las coordenadas atémicas que se obtenfan estaban relacionadas directamente con las
publicadas en el trabajo de Morosin y Smith (1967) por la rotacién de un eje binario
paralelo al eje c¢. De este resultado se pueden obtener claramente dos conclusiones: o
que la estructura de Morosin y la nuestra corresponden a dos fases diferentes o que
la quiralidad de la estructura fue mal definida y por ello si cambiamos ésta, sus co-
ordenadas corresponden al segundo individuo de la macla de nuestro cristal, ya que
la ley de macla que nosotros hemos encontrado es un plano m perpendicular a al eje
¢. Nosotros hemos elegido esta segunda opcién como resultado. Por otra parte, la
observacién de un cristal maclado concuerda con los resultados obtenidos por Junke
(1987) quien mediante estudios de NMR, detecta que el LiNaSO4 presenta el doble de

modos que los que le corresponderian a la simetria P31c (12 en lugar de 6).

Es importante mencionar que la resolucién estructural nos ha permitido identi-
ficar todos los picos que presenta este compuesto por medio de dispersién Raman y

compararlos con aquellos que presenta el LioSO4 y el NagSOy.

El diagrama de fase se elaboré a partir de mezclas en diferentes composi-
ciones de LisSO4 HoO y NasSO4 que fueron analizadas por Analisis Térmico y
por Termodifractometria de Rayos-X. El proceso por Anilisis Térmico era un calen-

tamiento hasta la fusién, seguido por el analisis durante el proceso de enfriamiento.
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Figura 2.6: Morfologia y cristales maclados del LiNaSOjy.

Se trabajé con la fase hidratada de sulfato de litio, ya que el anélisis de la pérdida de
agua en el proceso de calentamiento permitia conocer la relacién molar del Lia SOy
con respecto al NasSOy4. Las composiciones con las que se trabajé se muestran en la
Tabla 2.2. Por termodifractometria se efectuaron dos procesos, el primero se calenté
hasta la fusién, analizéndose a diferentes temperaturas en el proceso de enfriamiento
y se repitié el proceso llegando a la fase unica de alta temperatura. El motivo fue
reducir los desplazamientos de la muestra cuando llegaba a la fusién y facilitar la in-
terpretaciéon de los difractogramas. El diagrama de fase se elaboré con los resultados
obtenidos durante el proceso de enfriamiento y con una velocidad de enfriamiento de
10 K min—1.
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Fraccion Molar de Li* Peso total inicial
Na® de la muestra (Grs)
1.000 0.000 0.0864
0.987 0.013 0.0846
0.958 0.042 0.0857
0.921 0.079 0.0865
0.899 0.101 0.0870
0.783 0.217 0.0894
0.678 0.322 0.0814
0.636 0.364 0.0827
0.529 0.471 0.0827
0.465 0.535 0.0832
0.456 0.544 0.0832
0.441 0.559 0.0861
0.412 0.588 0.0861
0.406 0.594 0.0897
0.398 0.602 0.0881
0.395 0.605 0.0867
0.383 0.617 0.0867
0.373 0.627 0.0867
0.348 0.652 0.0867
0.327 0.673 0.0882
0.274 0.726 0.0825
0.208 0.792 0.0858
0.100 0.900 0.0833
0.000 1.000 0.0846

Tabla 2.2: Composicién y peso de las aleaciones utilizadas para las medidas de TG y ATD

2.5 Estudio del Sistema LiKSO,4 - LINH4SO,

La preparacién de los cristales mixtos de estos compuestos presenta varios obstdculos
ya que el LiNH 4S04 descompone en el momento que funde (601 K), ello impide la
obtencién de estas aleaciones por el método de fusién. Si se preparan por el método
cldsico a partir de disolucién acuosa, la dificultad principal dificultad radica en la
diferente solubilidad del LiKSOy4 y del LiNH 4504, siendo menos soluble el primero.
Otra contrariedad es aquella tipica del método de disolucion, especialmente el de los
gradientes de concentracion en la solucién. Todo ello provoca serias dificultades en la
elaboracion del diagrama de fases y a partir de los resultados obtenidos se observa casi
siempre cierta tendencia a cristalizar compuestos con mayor riqueza de K a causa de
su menor solubilidad respecto al LiNH 4504.

La cristalizacion de las sales dobles se efectué por evaporacion lenta en solucién
acuosa a 333 K. Mezclando diferentes proporciones de LiNH 4S04 y LiKSOy4. Las mez-
cla de diferentes proporciones nos permitié encontrar dos diferentes tipos de cristales
mixtos. Al mezclar un 90% de LiNH4SO4 y un 10 % de LiKSO4 se obtuvieron dos
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Pesoengr  Peso en gr Peso total ~ Medidas por Difraccién de Tiempo
de Na,SO, Li,SO4 ATD Rayos-X (°C)

Na=0 Li=1 0.0846 g  25-200-240-350-800-(950 NM)- 12 hrs
800-300-190-25

Na=0.1 Li=0.9 0.0833 g

Na=0.2 Li=0.8 0.0858 g

Na=0.3 Li=0.7 0.0825g  25-(750NM)-600-500-400-25 5 hrs

Na=0.4 Li=0.6 0.0882g  25-(650 NM)-575-500- 7,35 hrs
458-430-25

Na=0.35 Li=0.65 0.0867 g

Na=0.45 Li=0.55 0.0881 g

Na=0.5 Li=0.5 0.0897g 25-(650 NM)-550-500-466- 7,35 hrs
435-25

Na=0.6 Li=04 0.0861g  25-(650 NM)-575-510-475-25 9 hrs

Na=0.615 Li=0.385 0.0832 g

Na=0.65 Li=0.35 0.0827 g

Na=0.7 Li=03 0.0814 g

Na=0.8 Li=0.2 0.0894g  25-(800 NM)-710-640-500- 10 hrs
400-260-160-25

Na=0.9 Li=0.1 0.0870 g

Na=0.925 Li=0.75 0.0865 g

Na=10.95 Li=0.5 0.0857g  25-(900 NM)-800-725-360- 9 hrs
260-180-25

Na=0.975 Li=0.25 0.0846 g

Na=1 Li=0 0.0864 g  25-200-240-350-800-(950NM) 12 hrs
-800-300-190-25

Tabla 2.3: Aleaciones del sistema NapSO4 - Lis SO4. Medidas hechas por Difraccion de
Rayos-X en muestras de polvo.

tipos de compuestos : El cristal mixto Li(NH )1, K ;S04 con z < 0.94 y el compuesto
LiaKNH 4(S04)2. La Figura 2.7 nos muestra estos dos tipos de cristales.

Segtin la proporcién de Ky NH en la solucién se obtuvieron tres fases diferentes
del cristal mixto Li(NH4)1—4K ;S04 las cuales hemos caracterizado por medio de
difractometria de monocristal. Una de ellas es la enantiomérica de la fase III del
LiKS504 a temperatura ambiente P63, otra es la fase III’ que se habia encontrado por
primera vez en la caracterizacién del LiKSO4 y la tercera es la fase III isoestructural
a la fase estable a temperatura ambiente del LiKSO4. El andlisis térmico de esta
dltima demostré que presenta las mismas transiciones de fase que el compuesto puro
LiKS0O,4 con pequenas variaciones en la temperatura de transicién. Si se compara el
espectro de dispersién Raman a temperatura ambiente de Li(NH 4)o,06K0,94504 con
el de LiNH 4504 se observa que las diferencias mds importantes se manifiestan en los
modos externos de vibracién y en los modos internos ujf Oa y 1/3”? Oa,

La nueva fase Lio KNH 4 (S04 )2 posee el mismo grupo espacial que el LiKSO4 pero
su pardmetro a es préacticamente tres veces el pardametro a del LiKSOy4. Al ser la
estructura hexagonal indica que los tetraedros S Oi* y LiOi* no sélo estdn orientados
en la direccién [001] si no que también estdn orientados todos en la misma direccidn.
Los iones K y NH Z ocupan las cavidades dejadas por la red tridimensional de los

tetraedros, existiendo en el cristal cavidades exclusivamente ocupadas por el ién KT
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Figura 2.7: Cristales mixtos del sistema Li(NH4)1_.K;SO4. En la Figura (b) se muestra
una estructura hexagonal de esta aleacién morfolégicamente parecida a la fase I1I del LiKSOy.

y otras ocupadas aleatoriamente por ambos iones: K+ y NH I. Mediante el Anélisis
Térmico hemos encontrado que este compuesto presenta una transiciéon a 473 K. La
fase de alta temperatura continua siendo hexagonal y con el mismo grupo espacial
P63 /mme que la fase I del LiKSO4 y con el pardmetro a aproximadamente dos veces
al del LiKS0O,4. Este cambio de periodicidad nos muestra que hay un cambio en la
distribucién de los iones NH I y K, por ello hemos clasificado a esta transicién como
del tipo Martensitico. No se ha conseguido obtener la reversibilidad de la transicién.

Por dispersién Raman se observa un descenso de los modos externos lo que sugiere
una estructura més abierta y menos compacta. Ello viene confirmado por la variacién
de los modos de vibracién del amonio y la aparicién de amplios médximos que repre-
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sentan nuevos modos de 5% .

2.6 Estudio del Sistema LiNaSO, - LiNH;SO,

Este tipo de aleaciones al igual que en el caso anterior, no puede determinarse su
diagrama de fase por la descomposicién que sufre el LiNH 4504 al momento de fundir.
Por ello sélo se han efectuado diferentes cristalizaciones en solucién acuosa a 333 K con
diferentes proporciones de LiNaSO4 y LiNH 4504 Todas ellas han dado una desmezcla
de las dos fases, sin la presencia de aleaciones. Tampoco se ha conseguido cristalizar

una fase intermedia.

2.7 Estudio del Sistema LiNaSO, - LiIKSO,

Se reserva el siguiente capitulo para este estudio.



Capitulo 3

Estudio del Sistema LiNaSO,—
LiKSO,

3.1 Introduccién

La formacién de aleaciones a partir de sales dobles es generalmente un motivo de
gran interés al considerar que se puede formar un nuevo compuesto con caracteristi-
cas y propiedades intermedias entre los compuestos iniciales o directamente con nuevas
propiedades. Como hemos descrito los sulfatos dobles de la familia LiMSO4 (M = Li™,
NH I, K™, Na™) ha sido asunto de numerosas investigaciones ya que estas presentan
propiedades fisicas muy interesantes y muestran ordenaciones estructurales diferentes,
ademads, estos materiales presentan una gran variedad de transiciones de fases estruc-
turales.

La conductibilidad superiénica mostrada a altas temperaturas en cristales ferroeléc-
tricos de cationes pequenos tales como: LiaSOy4, NasSO4, LiNaSOy4, estd asociada
directamente con la rotacién del tetraedro SO4 y con un cambio considerable en el
volumen de la celda. (Lunden 1995, Ferrairo 1995).

El LiKSO4 presenta una gran movilidad a altas temperaturas, pero esta no es lo
suficiente como para considerarlo como un cristal superiénico (Pimienta 1989). La
estructura a temperatura ambiente del LiKSO4 muestra una simetria hexagonal con
grupo espacial P63 con Z=2. El LiKS0O,4 presenta unos tetraedros entorno al azufre
con las cuatro distancias S-O iguales.

En contraposicion, el LiNaSO4 a temperatura ambiente cristaliza con una estruc-
tura trigonal, con grupo espacial P31c. En este cristal se ha observado que los poliedros
que forman los dtomos de oxigenos entorno al ién de metal alcalino no son regulares.
El poliedro del ién del litio se contrae a lo largo de uno de los tres ejes 4 del tetraedro.

(Mata 2002), mientras que las distancias S-O dependen del papel que desempeiia cada

41
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dtomo de oxigeno en la estructura. Este compuesto ademds sufre una transiciéon de
fase a 791 K la cual estd acompanada por un considerable aumento de conductibilidad
eléctrica por un factor de 103. Este sulfato estd perfectamente considerado como un
conductor superiénico, y su fase (a) a alta temperatura pertenece a la clase de mate-
riales inorgdnicos rotadores. La fase a temperatura ambiente () es piezoeléctrica y

piroeléctrica.

La posibilidad de la formacion de una estructura intermedia de triple catién entre
estos dos compuestos LiKSOy4 y LiNaSO4 fue sugerida por Lepeshkov et al, (1958). Al
investigar la solubilidad del sistema cuaternario LioSO4 - NagS04 - K25O4 - H5O.
Posteriormente reportan en 1961 la formacién de un nuevo compuesto en este sistema
al cristalizar a temperaturas mas altas que ambiente: 323 K y 373 K. Los cristales
obtenidos los describe morfolégicamente en forma de largos prismas transparentes
y hexagonales alargados a lo largo del eje a. Reportan que la mejor condicién de
cristalizacién para estos compuestos es a altas temperaturas y sugiere la temperatura
de crecimiento en solucién de 359 K como la éptima para la obtencién de cristales del
tipo LiaNaK(SO4)2.

Moreira (1995) describe que todos los cristales mixtos del tipo LiK1_;M ;504
(x < 0.5), dénde M es un ién alcalino, exhiben una transicién de fase reconstructiva a
alta temperatura, acompanada por un considerable incremento de la conductibilidad

eléctrica.

Para el compuesto LiK(g9Nag.10504 Pimienta (1991) reporta la existencia de una
transicién de fase a 472 K. Pero un anterior estudio de medidas de conductividad y
DTA efectuado por Liang (1988) no muestra esta transicién. Este ultimo autor elaboré

el diagrama de fases del sistema LiNaSO4 - LiKSO4, que se muestra en la Figura 3.1

Este diagrama presenta algunas incongruencias. Por una lado, se incluyen zonas
con algunas transformaciones que el mismo autor reconoce que no han sido observadas
por técnicas de andlisis térmico y por otra parte la zona de estabilidad de la mezcla

de fases v’ + 3’ no es consecuente con las fases de las zonas vecinas.

El objetivo del presente trabajo es redeterminar el diagrama del compuesto
LiK1_3;Na,SO4 y de esclarecer algunas de las incoherencias observadas en la bibli-

ografia.
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Figura 3.1: Diagrama fases del sistema LiKSO4 - LiNaSO,4 propuesto por Liang (1988).
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3.2 Experimental

3.2.1 Sintesis y Cristalizacién de las Diferentes Sales Dobles (Alea-
ciones).

Diferentes procesos de cristalizacién y precipitaciéon se han utilizado para obtener los
diferentes compuestos del sistema.

Se han preparado dos tipos de cristales puros; los de LiKSO4 y los de LiNaSO,.
Adema3s se han fabricado las aleaciones del compuesto intermedio Lig (K zNaj—5)SOy4.
El método de cristalizacién para todos estos monocristales. El crecimiento en solucién
por evaporacion lenta. Dicho crecimiento lo hemos realizado dentro de un recipiente
en un bano termostatado y controlando la temperatura entre 313 K y 360 K con
ayuda de un regulador de temperatura marca “Digiterm, S-542”. Hemos partido de
una solucién acuosa sobresaturada mezclando sales de LioSO4-H2O y K2504 para el
LiKSOy, LioS0O4-H20 con Nas S04 para el LiNaSO4 en relaciones molares.

Todas las cristalizaciones se han comprobado por Difraccién de Rayos-X en mues-
tras pulvurentas. En todas las cristalizaciones se ha comprobado la obtencién de las
aleaciones deseadas al compararlas con las fichas PDF: 77-2473; para el Litio Sodio
Potasio Sulfato. 44-0402 y 44-0403; v-Litio Potasio Sodio Sulfato. 81-0041 y 15-871
para el Litio Potasio Sulfato LiKSQy, 79-2437 y 79-2436 para el Litio Sodio Sulfato;
LiNaSOy.

Se han disuelto mezclas de LiKSO4 y LiNaSO4 en agua destilada variando con
diferentes relaciones molares entre los dos compuestos. La cristalizacién se ha efectu-
ado por evaporacién a una temperatura constante de 333 K. Las diferentes relaciones
estequiométricas utilizadas las enlistamos en la tabla 3.1.

El segundo método se ha basado en los resultados de Lepeshov et al. (1961) que
efectia el diagrama de solubilidad del sistema Lis SO4 - NasSO4 - K2504 - H5O para
las temperaturas 323 y 373 K. Por ello se prepararon mezclas de LiKSO4 y LiNaSO4 en
la relacién 1:3 que se disolvieron en agua y se efectud la cristalizacién por evaporacién
a una temperatura constante de 359 K.

Finalmente, el tercer proceso fue por fusién. Se mezclaron las cantidades este-
quiométricas que se indican en la tabla 3.1: Las mezclas de LiNaSO4 y LiKSO4 fueron
introducidas en un horno. La mezcla se calenté hasta alcanzar una temperatura de

1, se mantuvo durante

1073 K, utilizando una rampa de calentamiento de 10 K min~
tres horas a esta temperatura y después se efectué un proceso de enfriamiento a esta
misma velocidad.

Los resultados de cada proceso de preparacién de los materiales fueron analizados
por Difraccién de Rayos-X en polvo cristalino. La Tabla 3.2 muestra las diferentes

rampas de medidas realizadas por Difraccién de Rayos-X en polvo.
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LiNaSO, LIKSO, 333 K 359 K
1 0 Solucion

0.90 0.10 Solucién Fusion
0.80 0.20 Solucion Fusion
0.75 0.25 Solucién

0.70 0.30 Solucion Fusion
0.60 0.40 Solucion Fusion
0.56 0.44 Solucion Fusion
0.55 0.45 Solucion Fusion
0.54 0.46 Soluciéon Fusion
0.53 0.47 Solucion Fusion
0.52 0.48 Solucion Fusion
0.51 0.49 Solucién Fusion
0.50 0.50 Solucion Fusion
0.45 0.55 Soluciéon Fusion
0.40 0.60 Solucion Fusion
0.30 0.70 Solucion Fusion
0.20 0.80 Solucion Fusion
0.10 0.90 Solucion Fusion

0 1 Soluciéon

Tabla 3.1: Diferentes métodos de obtenciéon de las diferentes aleaciones del sistema LiNaSO;,-
LiKSO,.

K.S0,

Solubility isotherm for the Li,SO,-Na,SO,K,SO,-H,0
system at 373 K. Lepeshov et al. 1961.

Figura 3.2: Diagrama de solubilidad del sistema LiNaSO4-LiKSO4 a 373 K, segtin Lepeshov.
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Na,SO,

0 25 50 75 100

Solubility isotherm for the Li,SO,-Na,SO,-K,SO,-H,0O
system at 323 K. Lepseshov et al. 1961.

Figura 3.3: Diagrama de solubilidad del sistema LiNaSO4-LiKSO4 a 323 K, segiin Lepeshov.

3.2.2 Elaboracién del Diagrama de Fases

El diagrama de fases se ha elaborado a partir de los resultados de dos técnicas: Anadlisis
Térmico y Difracciéon de Rayos-X con muestra en polvo. En ambos casos se mezclé
LiNaSO4 y LiKSO4 en las mismas relaciones estequiométricas que se indican en la
tabla 3.1.

Para el Andlisis Térmico se utiliz6 un Andlisis Térmico Diferencial (DTA) y un
Anidlisis Termogravimétrico (TG). El proceso seguido fue un calentamiento a 10 K
min~! hasta obtener la fusién seguido de un proceso de enfriamiento a la misma
velocidad. No se observé ninguna variacién en el peso de la muestra durante todo el

proceso. Estos resultados se muestran en la Figura 3.4.

Por Difraccién de rayos-X se efectuaron dos procesos. En el primero de ellos se
llegé a la fusién de la mezcla de LiNaSO4 con LiKSOy4, mientras que en el segundo
proceso se llegé a la temperatura més elevada en la que se obtenia una sola fase en el
diagrama. El motivo de efectuar esta ltima fue para obtener unos difractogramas con
mayor nimero de picos y sin presentar orientaciones preferentes, ya que generalmente
al cristalizar el material a partir de la fusién los difractogramas presentan orientaciones
preferentes bien definidas lo que dificulta la observacién de posibles mezclas de fases.

La Difraccién de polvo cristalino fue realizada en un equipo Siemens D500, equipa-
do con una cdmara Aaton-Par HTK, la cual nos permite programar medidas a alta

temperatura. El intervalo de temperatura estudiado fue entre 293 y 1000 K. Se utiliz6
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LiNaSO, LiKSO,4 Medidas por difraccion de Tiempo

Rayos-X (°C) de medida

LiNaS=0 LKS=1 25-200-240-350-800-(950)- 12 hrs
800-500-400-25

LiNaS=0.1 LKS=0.9 25-400-475-500-(630)-570- 7,35 hrs
500-450-385-320-25

LiNaS=0.3 LKS=0.7 25-400-475-570-(680)-570- 7 hrs
500-450-385-320-25

LiNaS=0.5 LKS=0.5 25-400-475-500-(630)-570- 7,35 hrs
500-450-385-320-25

LiNaS=0.7 LKS=0.3 25-400-475-50-(630)-570- 7 hrs
500-450-385-320-25

LiNaS=0.8 LKS=0.2 25-400-475-500-(630)-570- 10 hrs
500-450-385-320-25

LiNaS=0.9 LKS=0.1 25-400-475-500-(630)-570- 7,35 hrs
500-450-385-320-25

LiNaS=1 LKS=0 25-400-475-500-(630)-570- 12 hrs
500-450-385-320-25

Tabla 3.2: Aleaciones del sistema LiNaSO, - LiKSO4. Medidas hechas por Difraccién de

Rayos-X en muestras de polvo.

T T~ — 0.55
w 0.53
/ﬁ/ﬁm 0.50
ﬁ/—ﬁmﬁ 0.49
— 0.48
W 0.46
ﬁ/—\mﬁ 0.45
ﬁ/ﬁ/ﬁﬁ 0.44
0.40
w 030
0.20
I A Y e Ay 010
N 0.00
| | | | | | |

373 473 573 673 773 873 973

T(K)

Figura 3.4: Resultado del anilisis térmico diferencial del enfriamiento de un liquido de com-
posicién LiK;Na;_,SO,4. Para cada curva se expresa el valor de x.
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B-LiNaSO,
=
X
@ Li, SO,

B-LiNaSO,

Figura 3.5: Morfologia de la fase S-LiNaSO4.

la radiacién CuK a y un monocromador secundario. La velocidad de calentamiento y
enfriamiento fue de 10 K/min y se dejé la muestra durante 10 min a la temperatura
programada con el objetivo de estabilizar el equipo y la muestra. La anchura de paso
fue 0.025°, el tiempo fue de 10 seg y el intervalo del dngulo de 20 fue entre 5 y 80°.

Los difractogramas se interpretaron con el andlisis de perfil utilizando el programa
FULLPROF, se tomaron como modelos estructurales para el LiKSO4 las coordenadas
atémicas presentadas por Solans et al. (1999), para el LioKNa(SO4)2 las de Heeg y
Hurd (1987) y finalmente para la fase de baja temperatura del LiNaSO4 las coorde-
nadas de Mata et al. (2002).

3.3 Resultados

El resultado que se ha conseguido con las cristalizaciones efectuadas a partir solucién
acuosa ha sido siempre una mezcla de LiNaSO4 y LiKSOy4. A pesar de ello la literatu-
ra reporta que Kitahama y Frech consiguieron cristalizar este compuesto intermedio
Lia KNa(S04 )2, por lo tanto, hay algin pardmetro que influye en esta cristalizacién
que atin no se ha controlado.

En la Figura 3.5 se muestra el diagrama de fases que se ha deducido a partir de
los resultados de ATD vy difraccién de polvo cristalino. Las principales diferencias
con el diagrama propuesto por Liang (1988) son la invariante eutéctica de Fase III-
LioKNa(SOy4 )2 + Fase ITI-LiKSO4 <« Fase II-LiKSO4 y la region de existencia de las
fases I-LiNaSO4 + 1- LiKS04. Otras diferencias menores son por ejemplo el intérvalo

de existencia de la solucién sélida de las fases de Lia KNa(SO4)s.
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T(K)

973
873

7731

673

573

473

373

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

LiNaSO, LiKSO,

XLIKSO,

Figura 3.6: Diagrama de fases del sistema LiNaSO4 —-LiKSO,4. a y o’ son, respectivamente
las fases I y I del LiNaSQy. 8, 8’y 07 las fases III, IT y I del LiKSOy4. 7y, v’y 7" son las fases
I, IT y I del Lios KNa(SO4)s.
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Capitulo 4

Cristaloquimica Estructural de
los Compuestos LiMSO, (M =

Na®, K" y NH})

4.1 Estructuras de los Compuestos Puros

La familia de compuestos de férmula LiMSO4 deriva de los dos tipos de empaque-
tamiento compacto. Asi, el LiNaSO4 presenta a alta temperatura el grupo espacial
Fm3m, de modo que la estructura puede describirse como un empaquetamiento ctbico
compacto de iones S 042[, estando ocupados los agujeros octaédricos por el i6n Na™,
mientras que el LiT se coloca en los agujeros tetraédricos. En el empaquetamiento
compacto el nimero de agujeros tetraédricos es el doble que el de agujeros octaédricos,
mientras que en la férmula hay el mismo nimero de cationes Na™ y de Li™. Por ello
el ién Li ™" se distribuye aleatoriamente por todos los agujeros tetraédricos y por lo que
el factor de ocupacién del Li™ es 0.5 para cada lugar tetraédrico.

El LiKSO4 presenta a alta temperatura el grupo espacial P63/mmec, de modo que
la estructura puede describirse como un empaquetamiento hexagonal compacto de
iones SOE*, estando ocupado los agujeros octaédricos por el ion K+, mientras que el
Li™ ocupa los agujeros tetraédricos, igual que en el caso anterior de forma aleatoria,
luego con un factor de ocupacién de 0.5 para cada lugar tetraédrico.

La explicacién del diferente empaquetamiento que realiza el LiNaSO4 y el LiKS0y4
debe asignarse a la distorsién del octaedro de los iones de Na™ y K, asi, y tomando
como referencia las distancias en la estructuras a temperatura ambiente, ya que los
radios atémicos se miden a esta temperatura, la distancia K - S oscila entre 3.47 y 3.90
A, siendo su dispersién 0.22 A, mientras que la distancia Na - S oscila entre 3.245 y

3.556 A, con una dispersién de 0.14 A. Es conocido que el empaquetamiento hexagonal

o1
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Figura 4.1: Estructuras del LiKSO, (izquierda) y del LiNaSO4 a temperatura ambiente, en
donde se muestra la diferente secuencia de los planos del empaquetamiento.

compacto permite un nimero de mayores distorsiones.

La estructura del —LiNH 4504 a alta temperatura presenta la simetria P21nb.
En la siguiente figura 4.2 se muestra la celda pseudo-hexagonal de este compuesto, por
ello concluimos que el LiNH 4504 pertenece también a la familia de tipo LiKSOy.

La estructura del Lio KNH4(SO4 )2, aunque presenta unos parametros de celda a
y b que son el doble de aquellos que presenta la fase III del LiKSO,, puede definirse
en la estructura una pseudo-celda del tipo del LiKSOy, que se indica en la figura 4.3.,
cuyos pardmetros serfan entonces a = 5.247 A y ¢ = 8.5947 A. Por ello concluimos
también que la estructura del Lio KNH 4(SO04)2 pertenece a la familia del LiKSOy.

Finalmente la estructura del Lig K, Naj_, (SO4)2 presenta a alta temperatura mis-
cibilidad con el LiKSOy, es por ello que a esta estructura también la clasificamos como
perteneciente a la familia del LiKSOy4.

De todo ello se deduce que en el grupo de estructuras estudiadas de férmula
LiMSO4 basicamente hay dos tipos estructurales diferentes. Una que presenta a alta
temperatura un empaquetamiento compacto de capas A-B-C' y las restantes estruc-
turas son un empaquetamiento de capas A-B. Lo cual se produce siempre que M sea
un i6n de igual tamaio del K+ o superior.

Las fases de alta temperatura para M = K+ o Na™ presentan desorden en la
localizacién de los dtomos de LiT y los de O?>~. Esto no ocurre en la estructura
M = NH], ello es debido a que el NH Z intracciona con los oxigenos con puente

de hidrégeno, este enlace; a diferencia del enlace iénico, es direccional. Este hecho
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b e A b,
S /)%..4{,/
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Figura 4.2: Proyeccién de la estructura LiNH4SOy4, en donde se muestra la pseudocelda
hexagonal.

6) [ ] ] OO (¢] ®
e, C = @ (@]
@ o 6) o o 6)
cO N\ ° CO N 0

Figura 4.3: Proyeccién sobre el eje cristalogrifico ¢ de la estructura del Lio KNH4 (SO4)2
en donde se muestra la pseudo-celda del tipo LiKSO,.
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P63/mmc | P6322 P63
P63/m P63
P63mc P53
P(-3)1c | P3lc
P(-3)Im | P(-6)c2

P(-6)2m

Cmem Cme21 | P21cn
Pmen P2icn

Pmem

Tabla 4.1: Subgrupos mdximos no isomérficos del grupo espacial P63 /mmec y localizacion de
los grupos espaciales que presenta el LiKSO, como subgrupos de algunos de estos subgrupos
maximos.

provoca también que la fase de alta temperatura del LiNH 4S04 no posea la simetria
del empaquetamiento hexagonal compacto P63/mme como los demas compuestos.

La transiciéon que producird de la fase estable a temperatura ambiente se caracteriza
por una rotacién de los iones sulfatos con eje de giro perpendicular a la direccién del
eje o del pseudo eje ternario, seguida por una reordenacién de los restantes iones.
Esta rotacién provoca que un oxigeno se coloque con el enlace S-O paralelo al eje
o pseudo eje ternario, mientras que los restantes enlaces S-O forman un dngulo de
60°con este eje o pseudo eje. Esta rotacion es diferente en cada compuesto. Asi todos
los enlaces S-O paralelos al eje o pseudo eje ternario tienen el mismo sentido en el
caso del LiKS0y4, mientras que la relacién de enlaces con el mismo sentido, respecto al
que tienen el sentido contrario es de 1:1 en el LiNH 4504 y Lia KNa(S04)2, 2:1 en el
LiNaSO4y 3:1 en LiasKNH 4(SO4 ). Este diferente giro que se produce en el i6n sulfato
al descender la temperatura se explica porque el Na™ tiende a presentar coordinacién
8 con el oxigeno, mientras que el potasio tiene tendencia a hacer coordinacién 9 con
el oxigeno, mientras que el amonio pasa a tener coordinacién 6.

Las transiciones a temperatura inferior a la temperatura ambiente se caracterizan

por girar el ién sulfato en torno a un eje de giro paralelo al eje o pseudo-eje ternario.

Las diferentes fases que presenta el LiKSO4 poseen las simetrias P63/mmec, P21cn,
P63, P63mc, P31c'y Cmc21, en donde se constata que todos los grupos espaciales son
subgrupos del P63/mmec, pero no entre ellos como muestra la Tabla 4.1. La transicién
de P63/mmec a P21cn es la dnica que se pasa de un grupo a un subgrupo lo cual es
consecuente con ser la transicién de inferior entalpia de transiciéon y por lo tanto de
segundo orden.

Las diferentes fases observadas que presenta el LiNaSO4 son Fm3m y P3lc, el
segundo no es subgrupo del primero. En el LiNH 4504 la fase de temperatura ambiente

presenta la simetria P2;nb que es un subgrupo del P63mec. En el Lia KNH4(SO4)2
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Figura 4.4: Proyeccién perpendicular al eje o pseudo eje ternario de los compuestos LiMSO 4
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N. Coordinacién | NH; | K* | Nat [ Lit
4 2.314 | 1.979
6 3.036 | 2.795 | 2.466 | 2.129
7 2.852 | 2.523
8 2.901 | 2.572
9 2.945 | 2.616

Tabla 4.2: Distancia de enlace ideal para un poliedro regular de oxigenos en funcién de M y
del mimero de coordinacién (en A).

M M=9|M=8|M=7|M=6|Li=4
KT 0.068 0.067
NH 0.199 | 0.070
Na™ 0.863 0.066
KT, NH] | 0.142 0224|0202 | 0.004
KT, Na* 0.119 | 0.194 0.046

Tabla 4.3: Dispersién de las distancias de enlace en funcién de la distancia ideal.

la fase de temperatura ambiente es P63 que es un subgrupo de la P63/mmc, pero el
cambio de la multiplicidad del pardmetro de celda justifica que la transicion sea de
primer orden como se observa por Andlisis Térmico.

Si tenemos en cuenta los pardmetros de valencia de enlace deducidos por Brown
y Altermatt (1985) a temperatura ambiente rg = 2.132(4), 1.803(3) y 1.466(3) para
las interacciones K-O, Na-O y Li-O, respectivamente, mientras para el NH Z hay que
utilizar el pardmetro de puente de hidrégeno. A partir de estos valores se deduce que
si el ion KT, Na*, Lit o NH] tuvieran una coordinacién simétrica y valencia 1, la
distancia de enlace (en A) fuese como se muestra en la Tabla 4.2.

En la tabla 4.3 se muestra la dispersién de las distancias en funcién de la distancia
ideal que presentan los enlaces M-O a temperatura ambiente para cada una de las
estructuras trabajadas.

De esta ultima tabla se deduce que especialmente el K+, Na™ y el NH Z ocupan
huecos no esféricos, es decir, tensionados, por ello, segun la teoria de Brown (1978)

estos compuestos presentardn transiciones de fases.

4.1.1 La Miscibilidad de las Fases y la Obtenciéon de Fases Interme-
dias.

Ya se ha comentado en el apartado anterior que el nimero de coordinacién a que
tiende el KT, Na™ y el NH Zf con el oxigeno es diferente, por ello la miscibilidad entre

ellos sera dificil. Por otra parte las distancias ideales para cada i6n en una misma
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coordinacién son diferentes lo que luego dificultard su substitucion, a causa de esto, la
miscibilidad serd parcial y debe de observarse que los rangos més amplios de miscibil-
idad se dan a alta temperatura, cuando las distancias estan dilatadas térmicamente.
La sustitucién del LiT por el Na™ en la estructura del LiNaSO, se entiende ya que
segiin el modelo de valencia de enlace (Brown, 2002) el Na™ tiene una fuerza de enlace
(en unidades de valencia) de 0.156 y un numero de coordinacién ideal de 6.4. Un
numero de coordinacién inferior producird un aumento de la fuerza de enlace y méds
comparable a la del LiT, la cual es de 0.205 con un nimero de coordinacién ideal de
4.9.

Unas mayores diferencias en la distancia de enlace se presentan entre el ién Na™
y el ion NH I por ello muestran una miscibilidad nula. Un hipotético compuesto
LigNH 4Na (S04 )2 deberia estar formado por capas como el compuesto Lia KNa(SOy4)s
con una distorsién en los poliedros de coordinacién més elevada que en el Lia KNa(SO4)2.
Este compuesto atin no lo hemos conseguido sintetizar. Una de las dificultades maés
grandes en la preparacién de las fases intermedias a partir de solucién en medio acuoso,
es la diferente solubilidad de los compuestos LiMSO4 en agua. Se ha demostrado que
para obtener la fase Lio KNH 4 (S04 )2 es preciso disolver una proporcién molar de 9:1 de
LiNH 4S04 con respecto al LiKSO4. Lo mismo ocurre en el compuesto Lig NaK(SOy4)s
en donde la relacién es 8:1 de LiNaSO4 con respecto a LiKS0O4. Por ello preferimos
concluir que no hemos conseguido encontrar la relacién entre el LiNH 4504 y el LiNa-

S04 para obtener el Lio NH4Na(SO4 )2, que afirmar que esta fase intermedia no existe.

4.2 Quiralidad, Dominios y Polimorfismo de los Com-
puestos LIMSO, (M = Na't, K" y NH)).

En numerosos trabajos sobre polimorfismo y especialmente de fases ferroeléctricas y
ferroeldsticas se habla de que la transiciéon depende del proceso que se efectua para
provocarla e incluso, en algunos casos se habla de que las fases guardan y tienen
memoria del proceso vivido. Uno de los resultados que se ha obtenido en el estudio
del LiNH 4504 es la obtencién de diferentes fases segin la velocidad de calentamiento
de las fases.

A si a temperatura ambiente la fase que se obtiene por cristalizacién desde una
solucién acuosa es la que se denominé Fase I ( Ver Figura 4.5) que cristaliza en el
grupo espacial P2;nb.

Si se calienta con una velocidad de 5 K min~! a 335 K se observa una transicién
de fase pasando a la que se denominé en la publicacion la Fase II’ que sigue siendo del

mismo grupo espacial, pero su estructura demuestra que la nueva fase es enantiomorfica
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Figura 4.5: Fase II del LiNH450,.

a la Fase II. Obsévese que la nueva fase se origina por un giro de 60° del i6n sulfato

entorno al pseudo eje ternario.

A 461 K se produce una nueva transicién que tampoco cambia el grupo espacial y

se produce la Fase paraeléctrica que se ha denominado I’. (Figura 4.7).

! 1o se observa por DSC

En cambio si la velocidad de calentamiento es 20 K min™
la transicién a 335 K y por difractometria de monocristal se obtiene a 523 K la Fase I
que es enantiomérfica a la anterior (Figura 4.8).

Se desea hacer notar que si no se hubiera utilizado la Difractometria de monocristal
se hubiera observado por anilisis térmico la aparicién o no de una transiciéon segun
la velocidad de calentamiento, mientras que por Difracciéon de Rayos-X sobre polvo
cristalino se habria observado uno o dos cambios bruscos de la pendiente de la recta
que indica los pardmetros de celda en funcién de la temperatura segin la velocidad de
calentamiento pero no se habria detectado la diferencia estructural, lo que nos indica
la necesidad de utilizar técnicas 3D de caracterizacién estructural cuando se trabaja

en transiciones de fases no centrosimétricas.

Otro punto conflictivo es el grupo espacial de la fase a alta temperatura. Segtn
Itoh, Ishikura y Nakamoto (1981) éste es Pmnb que se contradice con los resulta-
dos observados por Dispersién Raman efectuados por Torgashev, Yuzyuk, Smutny y

Polomska (1988). En la publicacién se resolvié la estructura asignando el grupo es-



4.2. Quiralidad, Dominios y Polimorfismo de los Compuestos LiMSO4 (M = Nat, Kt y NH}). 59

Figura 4.6: Fase II’ del LiNH 4S04 determinada a 423 K

Figura 4.7: Fase I’ del LiNH 450, determinada a 483 K.
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Figura 4.8: Fase I del LiNH 4504 determinada a 523 K.

FASEI’ |FASEI |Itoh

S 25(1) 34(1) | 34(1)
o) 9702 114(4) | 126(3)*
0@2) |76(1) 98(3) | 76(1)*
03) |s51() 823) |111(2)*
0@)  |39(1) 712) | 67(1)*
N 43(1) 52(1) | 54(1)
Li 33(1) 212) |44

Tabla 4.4: Comparacion de los parametros equivalentes isotrépicos de agitacién térmica entre
las Fases I, I y los resultados de Itoh, Ishikura y Nakamoto (1981) (* Atomos con un factor
de ocupacién igual a 0.5)

pacial P21nb, jQué hubiera ocurrido si esta asignacién fuera errénea?. El coeficiente
de Flack (Flack, 1983) presentaria un valor préximo a 0.5 mientras que los valores
obtenidos en la resolucién estructural de las Fases I’ y I son -0.3(4) y 0.6(6). En cam-
bio, jqué dificultades obtiene Itoh en su estructura? Obtiene una mayor dispersién
en los coeficientes equivalentes de agitacién térmica, mientras que nuestros valores

deberian poseer unos valores méds elevados si existiera desorden.

La determinacién de una estructura paraeléctrica con un grupo no centrosimétrico
crea dificultades, ya que usualmente las fases paraeléctricas son centrosimétricas. El
principio de Neumann indica que el valor de un pardmetro fisico debe de permanecer
invariante a cualquier operacién de simetria del grupo puntual del cristal. A partir de

ello, se deduce que un cristal ferroeléctrico, que es aquel que presenta una polarizacién
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Relacién molar de LiKSOy4 | | Fase obtenida

:LiNH,4SO,4

LiKSO4 puro

9:1 IIT | LiK,(NH4)1-2504 |  >0.94
7:3 IIT | LiK(NH4)1-2S04 | © > 0.9/
1:1 IV | LiK;(NH4)1-2504 | z > 0.9/
3:7 IIT | LiK,(NH4)1-2S04 | © > 0.9/
1:9 11 LioKNH 4(504)2

1:18 11 LiNH 4504

LiNH 4504 puro

Tabla 4.5: Resultados de diferentes cristalizaciones de las aleaciones LiKSO,4 y LiNH4SOy.

espontanea, debe de poseer un grupo polar de simetria y se deduce que todo cristal
centrosimétrico es paraeléctrico (no presenta polarizacién espontdnea), pero de ahi jse
deduce que todo cristal paraeléctrico debe de ser centrosimétrico?.

Un cristal paraeléctrico es aquel que cumple la condicién » ¢; x; = 0, en donde
q; es la carga de cada d&tomo y x; su vector de posicién. Naturalmente una solucién
trivial de esta ecuacién es que para cada valor g; existan dos vectores de posicién
x; v -x;, es decir que el cristal sea centrosimétrico, pero puede existir otra solucién.
Como las fases paraeléctricas se presentan a temperaturas elevadas, (siempre més alta
que la ferroeléctrica) y usualmente mayor temperatura implica mayor simetria, es
l6gico que normalmente los cristales paraeléctricos sean centrosimétricos. En el caso
de LiNH 4504 es un cristal que su ferroelectricidad es més del tipo dipolar que de tipo
iénico como se deduce al calcular la polarizacién espontdnea a partir de los modelos
estructurales obtenidos (Solans, Mata, Calvet y Font-Bardia; 1999), es légico pensar
que estos dipolos que se generan a causa de los puentes de hidrégeno, al aumentar
la temperatura y dilatarse las distancias interatémicas la interaccién del puente de
hidrégeno disminuye, desapareciendo los dipolos y con ello la polarizacién espontédnea.

Otro ejemplo sobre la generacién de diferentes fases segin el proceso ocurrié en el
estudio del LiKSOy.

Este compuesto se cristalizé a partir de una solucién acuosa a diferentes temperat-
uras, pero se ensayo para obtenerlo colocando en la solucién diferentes concentraciones
de LiNH 4504, efectuando la cristalizaciéon a temperatura constante de 313 K. En la
siguiente tabla 4.5. se indican los resultados que se obtuvieron

Un esquema de la estructura obtenida para la fase III del LiK,(NH4)1-4504 se
muestra en la Figura 4.9.

Cuando la concentracién de NHy aumenta en la solucién aparece una fase que
llamamos III” que es enantiomorfica a la anterior (Figura 4.10), y que no se obtiene

por transicién en el LiIKSOy.
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Figura 4.9: Estructura de la fase III del LiK,(NH4)1—.S04, para x > 0.94

Figura 4.10: Estructura de la fase 11" del LiK, (NH4)>S04, para x > 0.94
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Figura 4.11: Estructura de la fase IV del LiK,(NHy);_,SOy4, para x > 0.94

Si seguimos aumentando la concentracién de NH I aparece de forma mestastable

la fase IV que es de temperatura inferior a la III; (Figura 4.11).

Finalmente si seguimos aumentando la concentracién del NH; aparece la fase
estable a temperatura ambiente del LiKSO,4 y con concentraciones superiores se pro-
duce el compuesto intermedio Lio KNH 4(504)2 y el LiNH 4S04. Como se discuti6 en
la publicacién (Solans, Mata y Molera, 2002) al ser la solubilidad del LiNH 4504 muy
superior a la del LiKSO4, cuando se incrementa la concentracién del compuesto de
amonio se reduce la velocidad de cristalizacién, mientras que el amonio actiia de catal-
izador de la forma enantiomérfica que sélo aparece si la velocidad de cristalizacién es
més elevada. Naturalmente, hay que volver a insistir que la deteccién de la fase III’ ha

sido posible exclusivamente por el uso de métodos 3D de caracterizacién estructural.

Aqui surge un nuevo problema que es la discusién de la fase IV. Es conocido
que las fases ferroelectricas suelen presentar dominios o como algunos autores llaman;
“fases macladas” en contraposicién a otro tipo de fases que son desordenadas. La
dificultad radica en la diferenciacién entre fase con dominios, fases macladas y fases

desordenadas.

Una fase con dominios, como se discutié en la publicaciéon de Solans, Calvet,
Martinez-Sarrién, Mestres, Bakkali, Bocanegra, Mata y Herraiz (2001) puede ser de
dos tipos, con dominios aleatoriamente distribuidos o con dominios ordenados. La
manera de diferenciar estos dos tipos es por Difraccién de Rayos-X sobre monocristal:

SCXD. Si los dominios estédn aleatoriamente distribuidos se observard al efectuar la
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difraccién, picos anchos o algunos doblados y dificilmente serd posible encontrar unos
pardmetros de celda. En cambio, en un cristal con dominios ordenados serd posible
encontrar unos pardametros de celda y generalmente la simetria serd un supergrupo
del grupo espacial de cada dominio, de ahi que algunos autores, prefieran denominar
a estas fases, fases macladas, pero nosotros preferimos reservar la palabra macla para
el caso que el cristal cristalizado este maclado y no utilizar esta denominacién por
un cristal obtenido por una transiciéon de fases. Generalmente al resolver la estruc-
tura cristalina de una fase con dominios ordenados se obtendran posiciones atémicas
desordenadas por culpa de la simetria del supergrupo. Esto provoca la facilidad de
confundir las fases desordenadas de aquellas que son con dominios ordenados. La
diferenciacién entre un caso u otro se ha efectuado por consideraciones termodindmi-
cas, espectroscopicas o por medio de difraccion.

La fase IV del LiKS0O4 que se obtiene a baja temperatura, dificilmente puede
considerarse por razones termodindmicas como una fase desordenada. En cambio si
superponemos las estructuras de las fases III y TII’ se obtiene la fase IV, por ello esta
fase puede considerarse como una fase de multidominios, uno mostrando la estructura
de la fase Il y otra de la III’. Esta hipétesis explicaria la facilidad con que se obtienen
maclas al cristalizar a temperatura ambiente el LiKSOy, asi como justificaria porque
la variacién de las concentraciones de NH j{ sigue la secuencia Fase IIT’, Fase IV y Fase
I11.

Otro hecho que hay que destacar, es la composicién resultante en las cristalizaciones
con relacién a la cantidad introducida en la solucién, provocado por efectuarse la
cristalizacién por el sistema de evaporacién y por la gran diferencia de solubilidad
entre el LiKSOy4 y el LiNH4504.

En el caso del estudio del LiNaSO4 también fue importante estudiar la quiralidad
de la estructura, aunque en este caso se obtuviera que el cristal estaba maclado. Si
la macla no se considera en el afinamiento de la estructura se obtiene un indice de
acuerdo R superior, coeficientes de agitacién térmica para algunos dtomos no positiva y
el resultado estructural no justifica los resultados que se obtienen por RMN. Obsérvese
que la ley de macla que se obtiene es un plano de reflexién perpendicular a la direccién
cristalogréfica c, lo que indica que los dos individuos de la macla presentan diferente
quiralidad. Se ha conseguido obtener cristales de LiNaSO,4 sin macla, cuando se
anade LiNH 4504 en la disolucién acuosa en una relacién de 9:1. La determinacién
de la quiralidad o la determinacién de macla en un cristal se ha efectuado a partir del
pardmetro de Flack (Flack y Bernardinelli, 1999) en el proceso de afinamiento de las

estructuras.
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e ¥
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Figura 4.12: Se muestra que la superposicién de las estructuras de las fases I1I y III’ produce
la estructura de la fase I'V.
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El pardmetro de Flack se basa en considerar que hay dos contribuciones a la in-
tensidad observada por difraccién de rayos-X, una de una de las formas estructurales

con una quiralidad, y la segunda de su enantiomorfo, por ello considera que:

G*(h,k,1) = (1 — 2)F% (h,k,1) + = F% (=h, —k, 1)

Siendo x el pardametro de Flack. En el caso de un cristal maclado, el segundo factor
de estructura es el de indices de Miller equivalente a hkl segiin la ley de macla.

Se puede definir en el pardmetro de Flack diferentes intérvalos de existencia (Flack
y Bernardinelli, 2000). Asi su intervalo de existencia es 0 < x < 1, pero este pardmetro
se determina con un error o(x), luego estadisticamente su intervalo de existencia serd
—30(z) <x <1+ 3 o(x). Una estructura su modelo corresponde a la estructura
enantiomorfica si x > 0.5, mientras que estadisticamente un cristal no estd maclado
si =2 o(z) < x < o(x). Al determinarse el pardametro de Flack con una desviacién
estdndar, ésta servird para ver si el coeficiente de Flack es significativo o no, asf para
o(x) > 0.3 el pardmetro de Flack tendra una potencia débil para distinguir la quiralidad
de la estructura, mientras que un valor inferior a 0.1 es suficiente para poder distinguir
la quiralidad, y valores inferiores indicardn que el pardmetro de Flack es altamente
definitorio.

Obsérvese que al exigir una desviacién esténdar del pardmetro de Flack muy baja,
se obliga a medir unos difractogramas sin errores sisteméticos, lo que implica un buen
cristal y unas excelentes condiciones entre el centraje del equipo y del cristal en el

equipo.

4.3 La Réplica de Tomaszewski

Las dos publicaciones del LiKSO4 y LiNH 4504 fueron replicadas por Tomaszewski
(Apéndice C) y dieron lugar a una contra-réplica por parte nuestra (Apéndice B). La
réplica de Tomaszewski plantea algunos problemas que surgen en el trabajo de estos
compuestos y por otra parte esta réplica presenta algunos errores evidentes.

El primer problema que plantea es la confusién que se produce con los términos
“dominio” y “macla” y nosotros incluimos en nuestra respuesta con el término “fase
desordenada”. En sentido estricto se denomina macla a un agregado cristalino que los
diferentes individuos monocristalinos del cristal estdn relacionados por una operacién
de simetria, que se denomina la ley de macla, operacién de simetria que no pertenece a
la simetria que posee cada individuo. Generalmente las maclas se producen en el proce-

so de cristalizacién y usualmente son estéticas, es decir, no desaparecen por efectos de
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la temperatura o presiéon. En sentido estricto se denomina dominio en un cristal fer-
roeléctrico o ferromagnético a la presencia en el cristal de diferentes volimenes donde
varian las orientaciones moleculares, a fin de minimizar la energia de Gibbs producida
por la polarizacién o el momento magnético espontdneo. Los dominios son dindmicos,
pueden alterarse por efectos de la presion, temperatura, campo eléctrico o magnético.
Ya se argumenté en el apartado anterior porque se eligié el término fase en dominios
y mds cuando por efecto de la temperatura se obtuvo esta fase y calentando més se
volvié encontrar una fase sin dominios.

El segundo problema que plantea el comentario de Tomaszewski es el método de
determinar unos pardmetros de celda més precisos. En sus comentarios él sugiere que
es preferible medir una sola reflexién, cuando nosotros hemos obtenido los pardmetros
de celda por el método de Rietveld considerando todo el difractograma. Es conocido
que al aumentar el nimero de observaciones se disminuyen las desviaciones estandar de
los pardmetros determinados, es decir, nuestro método dars siempre unas desviaciones
estdndar mas bajas. Pero por otra parte, si nosotros elegimos el segundo método fue
porque opinamos que estamos analizando toda la muestra, por ello consideramos més
correcto determinar los pardmetros a partir de todo el perfil del difractograma y tener
en cuenta cualquier variacién del perfil del difractograma.

Los errores del comentario de Tomaszewski son: En primer lugar su comentario
contradice los resultados obtenidos por él mismo (Cach, Tomaszewski y Bornarel,
1985). Confunde la precisién con que se determina el angulo de Bragg en un difrac-
témetro con la posicién del pico la cual depende del ajuste de la forma del pico, su
anchura y del sobrelapamiento de otros picos. El, en particular, trabaja con Koy y
Kaso, mientras que nuestro trabajo fue realizado con monocromador primario. Com-
para un trabajo en donde se ha intentado estudiar los dominios de la muestra con el
nuestro en donde se ha intentado minimizar el efecto de los dominios trabajando con

“phi-scan”, etc.

4.4 La Ferroelectricidad

Los problemas principales que surgen en la teoria de los cristales dieléctricos estdn rela-
cionados con la polarizacién que puede ser inducida en estos materiales no conductores
por medio de un campo eléctrico aplicado externamente. Los valores de polarizacién
que pueden ser medidos en dieléctricos normales bajo la aplicacién de un campo son
usualmente valores pequenos. Consecuentemente, los efectos que esta polarizacién
puede afectar a un nimero de propiedades fisicas de los cristales, como la elasticidad,
el comportamiento éptico, la conducta térmica etc., son demasiado pequenos pare ser

observados. Pero hay un niumero extenso, aunque limitado, de cristales que mues-
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tran unos valores de polarizacién con algunos 6rdenes de magnitud mas elevada que
aquella observada en la mayoria de los dieléctricos. A estos cristales se los denomina
ferroeléctricos y al fenémeno ferroelectricidad. Las caracteristicas principales de un
cristal ferroeléctrico son: presentar una polarizacién espontdnea y efectos de histéresis
en la relacién entre el desplazamiento dieléctrico y el campo eléctrico. Por otra parte
este comportamiento estd reservado a una cierta regién de temperaturas delimitada
por unas temperaturas de transiciéon (o temperaturas de Curie) fuera de la cual el
cristal muestra un comportamiento dieléctrico normal.

La polarizacién espontdnea es una magnitud vectorial por ello la ausencia de un
centro de simetria hace posible que el grupo puntual tenga uno o mas ejes polares y
asi{ mostrar una propiedad vectorial. Con una excepcién todos los grupos puntuales
no centrosimétricos muestran el efecto de la piezoelectricidad (una polarizacién bajo
una tensién). La tnica excepcién es el grupo puntual /32 que la combinacién de
sus operaciones de simetria anula el efecto de la piezoelectricidad. De los 20 grupos
puntuales piezoeléctricos diez se caracterizan por tener un unico eje polar, por lo tanto
son los 10 tUnicos grupos puntuales que pueden dar una polarizacién espontdnea. Lo
que concluye que los cristales ferroeléctricos sélo pueden pertenecer a alguno de estos
10 grupos puntuales polares.

Dos causas pueden producir que un cristal presente una polarizacién espontdnea:
Una polarizacién iénica, la cual se produce si la celda unidad posee un momento
dipolar, ello serd debido a que el centro de las cargas positivas no coincide con el

centro de las cargas negativas, es decir, si la integral

/ P carga aniénica (7') av

es diferente a cero y una polarizacién electrénica que se produce cuando el centro de
los electrones no coincide con el centro de los nicleos.
Para diferenciar estos dos casos, efectuamos la comparacién del i6n sulfato deter-

minado en las estructuras LiKSO4 y LiNH 4S04 a temperatura ambiente.

En donde se observa que las cuatro distancias S-O son iguales en el LiKSO,4, mien-
tras que presentan variaciones por culpa de los puentes de hidrégeno en el LiNH 4504.
Si utilizamos un modelo iénico en donde se asigna a cada oxigeno una carga -2 y al
azufre una carga +6 y se considera exclusivamente el i6n sulfato se deduce que el
momento dipolar de este i6n en el LiIKSOy4 es 0 mientras que en el LiNH 4504 es 0.365
en A con direccién -0.83 i + 0.45 j + 0.34 k, en donde los ejes unitarios son paralelos

a la direccién a, b y c, respectivamente.
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LiKSO, | LiNH,SO4

S-01 1.465(6) | 1.463(3
S-02 1.464(3) | 1.507(3
S-03 1.464(3) | 1.467(3
S-04 1.464(3) | 1.519(4

(3)
(3)
(3)
01-5-02 | 110.6(2)
01-5-03 | 110.6(2) | 108.7(2
(2)
(2)
(2)
(2)

02-5-03 | 108.3(2
01-5-07 | 110.6(2
02-5-0/ | 108.3(2
03-S-0/ | 108.3(2

7)
109.84(17)

Tabla 4.6: Geometria del i6n sulfato en las estructuras de LiKSO, y LiNH, SO, a temperatura
ambiente. Distancias en A y dngulos en (°).

LiKSO, | LiNH,SO,
S-01 | 15 1.6
5-02 | 15 14
S5-03 | 15 1.6
S-0f | 15 14

Tabla 4.7: Valencia de los enlaces del i6n sulfato en LiK4S0, y LiNH4SO4 a temperatura
ambiente calculado con el modelo de valencia de enlace. Valores en unidades de valencia.

Este momento dipolar es electrénico ya que los cuatro enlaces del ién sulfato en el
LiNH 4504 no son equivalentes como se deduce si calculamos los electrones de valencia
a partir del modelo de valencia de enlace de Brown (Tabla 4.7). En conclusién el ién
sulfato se comporta como un dipolo en la estructura del LiNH 4504 lo cual no ocurre
en la estructura del LiKSOy.

Por otra parte, para analizar el desplazamiento entre los dos centros de cargas
positivas y negativas en la celda elemental, consideremos un método muy simple que
consiste en asignar a la posicién del S una carga -2 y a las posiciones del Li™, KT y
del Na* del NH} una carga +1. En el caso de LiKSOy el centro de cargas negativas
posee las coordenadas (0.5, 0.5, 0.6438) y el de cargas positivas (0.5, 0.5, 0.4536), es
decir existe una separacién de 1.64 A entre los dos centros, mientras que en el caso
del LiNH 4S04 el centro de cargas negativas estd en (0.5, 0.5, 0.5) y el de las cargas
positivas en (0.4922, 0.5, 0.5), una separacién de 0.04 A. Ello indica que la polarizacién
espontdnea del LiKSO4 es fundamentalmente iénica, mientras que la del LiNH 4504
es fundamentalmente electrénica. Por ello no es sorprendente en el LiNH 4S04 que
al incrementar la temperatura y debilitarse los puentes de hidrégeno desaparece la

polarizacién del i6n sulfato y desaparece la polarizaciéon espontédnea.
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4.5 La Conductividad Idénica

En la mayoria de los sélidos iénicos, los iones estdn vibrando entorno a una posi-
cién concreta y dificilmente tienen suficiente energia térmica para escapar de su posi-
ciéon. Tres mecanismos diferentes pueden producir la conduccién o difusién idnica:
La primera, denominada la contribucién de red (“Percolation Model”), implica el
movimiento de los cationes a través de la red, para ello es necesario la existencia de
vacantes en la estructura, la cual al determinarse suele ser una estructura desordena-
da, particularmente en los cationes. Este desplazamiento puede efectuarse por canales
existentes en la estructura (mecanismo 1) o porque fluctuaciones del centro de masas
de los aniones permiten temporalmente abrir una puerta y en otro instantes cerrarla,
por donde se desplazan los cationes (mecanismo 2). Finalmente, el tercer mecanismo,
denominado (“Paddle-Wheel”) consiste, no en un desplazamiento de los cationes a
lo largo de toda la red, si no que la senal se transmite por una reorientacién de los
aniones que naturalmente afecta a la posicién y orientacién de los cationes y aniones
vecinos. Naturalmente esta diferenciacién es muy idealizada y no existe un método
experimental que permita diferenciar la importancia de un mecanismo sobre otro.

Ademads, hasta que punto el movimiento de los aniones no puede provocar una
reorientacion de los cationes, por lo tanto todos los mecanismos se producen a la vez.
La figura 4.14 muestra la transformacién estructural del LiNaSO4. En la préctica,
generalmente los autores se deciden por uno u otro mecanismo dependiendo del tamano
de los canales. A pesar de ello hay una caracteristica bésica en todos los compuestos
con conductividad iénica y es la baja compacidad de la estructura y el desorden con
vacantes de ésta.

Se ha representado gréficamente el log o en funcién del cociente:

[Vmolm“ (T) - Vmolar(298)]
Vmolar <298)

En la Figura 4.13. Los valores de la conductividad se han tomado de la bibliografia:
Li3S0y, LiNaSOy4 y NazSO4 (Lundén, 1988), LiKSO4 (Abu, Fadh, Gaffer y Omar
(1999) y Lia KNa(SO4)2 (Liang, Chu y Chai, 1988). En esta gréfica se observa que la
presencia de cationes mayores disminuye la conductividad iénica, pero hay que resaltar
la elevada dilatacién que posee el LiNaSO4 que le confiere su elevada conductividad

i6nica.
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Figura 4.13: Logaritmo de la conductividad iénica en funcién de la variacién relativa del
volumen molar.

(a) (b) (c)

Figura 4.14: Relacién entre la red BCC de la fase superiénica y la red trigonal P. (a)
transformacion de la fase BCC' a trigonal, (b) trigonal R a trigonal P (c¢) doblado de la celda
unitaria.
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Conclusiones

Conclusiones Generales

La estructura cristalina de los compuestos de la familia LiMSO,4 presenta una gran
facilidad de rotacién de los iones S Oi_ y desplazamiento de los cationes lo que facilita
no sélo la apariciéon de numerosas transiciones de fases si no también la facilidad de
producir cristales maclados y la formacién de nuevas fases dependientes del proceso de
crecimiento de los cristales. Se ha demostrado la aparicién de nuevas fases modificando
la proporcién de NH I en el proceso de cristalizacién del LiKSO4 o cambiando la

velocidad de calentamiento en el LiNH 4504.

(a) Se ha conseguido generar fases que difieren por la rotacién del ion sulfato provo-
cando fases con enantiomorfismo diferente e incluso se ha conseguido caracterizar

fases formadas por mezcla de dos tipos de dominios.

(b) Numerosos resultados que parecen contradictorios en la bibliografia son origi-
nados por la forma que se preparé la muestra. La incompleta caracterizacion
del material en algunos trabajos de la bibliografia facilita la provocacién de las

polémicas.

(c) Los compuestos con presencia del ion Kt son los que presentan una mayor
polarizacién espontdnea, mientras que los compuestos con mayor presencia de

Na™ son los que presentan una mayor conductividad iénica.

(d) Los diferentes tipos estructurales que presenta cada compuesto dificulta la mis-

ciblidad entre ellos.
Conclusiones del LiKSOy4

(a) La transicién entre la fase V y VI es del tipo orden-desorden, mientras que
las restantes transiciones estudiadas en el LiKSO,4 son de tipo displacivo o de

desplazamiento.

(b) Las transiciones por debajo de la temperatura ambiente se caracterizan por una
rotacién en torno al eje ¢ de los iones sulfatos. Estas transiciones presentan

histéresis térmica.
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Conclusiones del LINH,SO4

Las fases que presenta el LiNH 4S04 por encima de la temperatura ambiente de-

penden de la velocidad de calentamiento y son transiciones displacivas.

Conclusiones de LiNaSOy4

(a) Todas las cristalizaciones de este compuesto han sido cristales maclados.

(b) Se consiguen obtener aleaciones de cristales del tipo: Lia_;NazSO4 con 1 < x
< 1.22.

Conclusiones del Li(NHy);_,K,SO4

(a) La miscibilidad del NHJ en la estructura del LiKSO4 es muy restringida a

temperatura ambiente.

(b) La formacién del Lio KNH 4(SO4 )2 a partir de una solucién acuosa a 333 K debe
efectuarse mezclando en la proporcién 1:9, el LiKSO4 : LiNH4504. La pro-
porcién esta definida basicamente por la mayor solubilidad del LiNH 4504 con
respecto al LiKS0y4. La fase a temperatura ambiente es ferroeléctrica, presen-

tando una transicién Martensitica.
Conclusiones del sistema LiNaSO4-LiKSO,4

La miscibilidad del K en la estructura del LiNaSO4 es muy restringida a tem-

peratura ambiente.
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