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INTRODUCCION

Esta Tesis Doctoral debe enmarcarse dentro del Programa de
Investigacion que estan efectuando conjuntamente los Departamentos de
“Quimica Inorganica”, “Cristalografia, Mineralogia y Depdsitos Minerales”, ambos
en la Universidad de Barcelona, y “Fisica Fundamental y Experimental’, en la

Universidad de La Laguna.

Nuestro trabajo consiste en estudiar cristales mixtos pertenecientes a la
familia de sdlidos de formula A,BX, (A= NH,™", TI'", K™y BX,?= SO42, Se04?,
BeF,?), sintetizados en la Universidad de Barcelona, algunos, con transiciones
de fase paraeléctrica-ferroeléctrica a baja temperatura. Se quiso incluir la Sal de
Rochelle (el primer ferroeléctrico descubierto), de estructura diferente vy
cristalizado en la Universidad de La Laguna, para contrastar con los demas
resultados experimentales, que podian estar sesgados por pertenecer al mismo
tipo estructural. Ademas, se compararon los parametros estructurales obtenidos
con respecto a los valores encontrados en las bases de datos disponibles, e
incluso empleando las medidas de otros equipos.

El haber observado claras contradicciones en la bibliografia consultada,
sobre los mecanismos de transicion de fase, nos animé a emprender esta tarea.
Tales desacuerdos se centran en la determinacion del orden de la transicion y en
la clasificacién de estos compuestos como ferroeléctricos de tipo orden-desorden
o0 de desplazamiento; ambos aspectos implicarian dinamicas diferentes en los
grupos de atomos, al disminuir la temperatura.

Asimismo, se hace muy dificil establecer modelos tedricos generales que
expliguen las diversas conductas observadas. Compuestos que son
isoestructurales en la fase paraeléctrica, presentan diferentes temperaturas de
transicion y de energias involucradas en el proceso; a veces, aparecen fases
inconmensurables y las fases ferroeléctricas ya no son, siquiera, isoestructurales.
Incluso, existen compuestos sin ninguna transicion muy por debajo de la
temperatura ambiente.
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Para explicar estas posibles contradicciones, encontrar el origen de la

inestabilidad estructural que indique qué compuestos son susceptibles de tener
transicion de fase, y poder esclarecer cuales son los mecanismos involucrados;
se ha trabajado en dos aspectos:

En la caracterizacion térmica y estructural de los compuestos puros a
diferentes temperaturas, para poder comparar, no solo las estructuras entre
las diferentes fases, sino seguir la evolucion del comportamiento de cada uno
de los grupos moleculares con la temperatura.

En el estudio de soluciones sdlidas entre distintos constituyentes a fin de
poder diferenciar qué comportamientos son debidos a la estructura y cuales al
tipo de i6n o grupo molecular, porque, algunas veces, se pudieron distinguir
parametros asociados a los elementos integrantes, comparandose con los de
cristales puros. Ademas, era mas factible y novedoso detectar irregularidades
al cambiar gradualmente de composicion y variar la temperatura.

La caracterizacion de los distintos productos se ha efectuado con

muestras pulvurentas, mediante analisis térmico y difraccion de rayos X a
temperatura variable, y monocristales por difraccion de rayos X en ambas
fases: paraeléctrica, ferroeléctrica y justo antes de la transicion.

Las primeras técnicas nos permitieron generalizar los factores determinantes
del proceso de transformacion, tales como los intervalos de
isoestructuralidad, regiones de estabilidad y los grados de empaquetamiento
cristalino, ya que se requeria recoger datos a muchas temperaturas vy
concentraciones. Pero también nos centramos en cuestiones particulares,
respecto del comportamiento térmico, la identificacidon de nuevas fases, e
incluso la determinacion de la estructura de algun compuesto del que era
imposible obtener monocristales.

Comparando los resultados conseguidos con las técnicas de monocristal,
precisamos detalles nunca descritos anteriormente de los grupos
moleculares. Ademas, analizamos su movimiento traslacional y rotacional, y
los desplazamientos de los atomos aislados para poder disponer de
informacion dinamica a cada temperatura. También se efectué un analisis
estructural basandonos en el modelo de valencia de enlace que ya ha sido
aplicado en compuestos con propiedades similares, con el fin de cuantificar
las posibles cavidades que posee la estructura asociadas a inestabilidades
eventuales y promoviendo los mecanismos de transicion.

Decidimos organizar todas nuestras investigaciones en seis capitulos

que describimos muy brevemente:
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En el primer capitulo se repasan los conceptos fundamentales y las
teorias basicas que describen las fransiciones paraeléctricas-ferroeléctricas: 1°)
Desde el punto de vista estructural, se sefialan aspectos cristalograficos y se
clasifican los posibles parametros de orden involucrados. 2°) Bajo un enfoque
termodinamico, se reflexiona sobre el orden de la transicién y se introducen los
modelos fenomenolégicos habituales. 3°) Conectando con la dinamica que
caracteriza a estos procesos, evaluamos la naturaleza de los modos blandos
de vibracion reticular asociandolos a las denominadas tensiones estéricas. 4°)
También anadimos nuevas formas de describir estas transiciones, basadas en
trabajos muy recientes.

El segundo capitulo se dedica a distinguir las técnicas experimentales
utilizadas, especificando las condiciones de medida requeridas para nuestros
compuestos. También se explica el modo de ejecucion de los programas
empleados para analizar los datos recogidos, tanto los de propdsito especifico
como las rutinas elaboradas para nuevos calculos (mapas de valencia de
enlace) porque no se dispone de programas de divulgacion general.
Seguidamente presentamos un prototipo de empaquetamiento cristalino para
examinar las tensiones vinculadas a la naturaleza del id6n integrante.

En los capitulos tercero, cuarto y quinto discutimos los resultados
experimentales y calculados de cada combinacién de soluciones sodlidas.
Realizamos un profundo analisis de sus estructuras cristalinas, siempre
vinculado a una exhaustiva revision bibliografica, centrandonos en efectos
geométricos esenciales que no han sido revelados con anterioridad
(desplazamientos, giros y libracion de los grupos moleculares). Ultimamos
detalles de los mecanismos de transicion, en cada familia, comprobando los
argumentos que se habian sugerido: teorema de la distorsion.

El capitulo sexto contiene el estudio estructural mas completo que se
conoce de la Sal de Rochelle, pues nunca se habia obtenido la estructura de la
fase ferroeléctrica con la precision que nosotros conseguimos. Ademas se
propone un modelo termodinamico que explica los mecanismos de esta
peculiar transicion.

Terminamos con el capitulo séptimo, en donde revisamos (elaborando
diagramas de fase) todas las familias trabajadas y nos pronunciamos, en dos
direcciones, sobre las causas generales de inestabilidad estructural y la
caracterizacion de los mecanismos de transicion: 1°) Definiendo un nuevo
coeficiente termodinamico, en conexién con el modelo propuesto para la sal de
Rochelle, para explicar la aparicion de fases intermedias. 2°) Especificando,
bajo un enfoque cristaloquimico, cuales son los parametros que juegan el papel
mas importante en la transicion y trazando un mapa de zonas de estabilidad
estructural.




CONCEPTOS FUNDAMENTALES,
ARGUMENTOS BASICOS Y
NUEVAS PROPUESTAS DE ESTUDIO.

Los cristales dieléctricos se caracterizan por presentar una polarizacién
inducida por el desplazamiento de las cargas en el sentido de un campo eléctrico
aplicado. Normalmente, las propiedades elasticas, épticas y térmicas, consecuencia
de estos desplazamientos son pequenas y dificiles de observar. Afortunadamente, a
ciertas temperaturas existen materiales, no numerosos, que manifiestan valores de
esta polarizacion varios o6rdenes de magnitud mayores que los demas dieléctricos.
Este comportamiento, en la mayoria de los casos, se atribuye a una propiedad
comunmente denominada ferroelectricidad, por su similaridad formal con el
ferromagnetismo y fue descubierta en la Sal de Rochelle por Joshep Valasek en 1920.
Los materiales ferroeléctricos exhiben polarizacion espontanea en ausencia de
campo eléctrico e inevitablemente presentan dominios de polarizaciéon opuesta para
minimizar la energia electrostatica total. La consecuencia fundamental es que cada
cristal debe manifestar un ciclo de histéresis particular como respuesta al campo
eléctrico aplicado. Sin embargo, existen otros aspectos que los hacen igualmente
interesantes no solo desde la teoria dieléctrica y las aplicaciones tecnolégicas que tal
propiedad conlleva, sino también en el campo de la cristalografia, cristalo-quimica y
termodinamica. El comportamiento ferroeléctrico sélo se observa en regiones
delimitadas a partir de cierta temperatura, temperatura de Curie, pues la agitacion
térmica desfavorece 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 espontanea.




Capitulo 1

La estructura de un cristal ferroeléctrico puede considerarse como una
pequefa modificacion de cierto cristal paraeléctrico prototipo con mayor simetria
cristalografica. Cada tipo de ordenaciéon de los iones y dipolos dentro del cristal
permite introducir una cierta caracteristica cuantitativa denominada parametro de
orden, siendo en la fase paraeléctrica, mas desordenada, igual a cero y en la fase
ferroeléctrica, con cierto grado de ordenacién, distinto de cero. La polarizacion
espontanea aparece en relacion con dicho parametro, por ello es importante conocer
la estructura de estos materiales (apartado 1.1).

Las medidas de las propiedades termodinamicas: calor especifico, expansion
térmica, susceptibilidad eléctrica etc. pueden proveer informacién cualitativa sobre la
temperatura y orden de la transicidn de fase y cuantitativa sobre los mecanismos de
transicion. Particularmente, nos ocupamos de constatar la existencia de transiciones
y de determinar su orden partiendo de la deteccién de posible histéresis térmica.
Incluso, en base a estas medidas, intentamos justificar algunos de los mecanismos de
transicion asociados con la aparicion de otras fases intermedias (apartado 1.2).

Algunas veces, comparando las estructuras cristalinas de ambas fases, se
pueden deducir cuales son los parametros de orden implicados y los posibles
mecanismos de transicion, proponiendo aproximaciones formuladas en las teorias
de dinamica molecular. Pero, a menudo, el Modelo de Valencias de Enlace es mas
apropiado para predecir posibles geometrias o descubrir las causas de inestabilidad
estructural en ciertas “cavidades” compatibles con la dinamica de los modos blandos,
si bien, es mas dificil distinguir cuando existira una fase intermedia, por ejemplo de
tipo inconmensurable (apartado 1.3).
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1.1 CONSIDERACIONES ESTRUCTURALES DE LOS CRISTALES
FERROELECTRICOS

1.1.1 Estructura molecular y simetria cristalina

Difraccion de Rayos X convencional: Los métodos de difraccién constituyen la
via habitual de acceso a la estructura molecular y simetria reticular de los sdélidos
cristalinos. Se basan en la interaccion de un haz de radiacién incidente, los rayos X,
con alguna propiedad fisica sensible a la radiacién utilizada, la densidad electronica
p(r), que representa la superposicion de las distribuciones electrénicas de los atomos j
del sdlido: p(r)=2pj(r). Si suponemos que la posicién de equilibrio de un atomo esta en
el origen, entonces pj(u;) es la probabilidad de encontrar un atomo j en la posicion u;, y
pi(ri-u;) es la densidad electronica en r; cuando el centro del atomo esta desplazado u;,
entonces, podemos expresar la densidad electrénica correspondiente al atomo agitado
de la forma:

pir (1)=Isu pi(ri-uy)p(u;)du=p;(u;)*pi(w)).
Como consecuencia de su periodicidad espacial, la funcién densidad
electrénica total, teniendo en cuenta la agitacion térmica, puede expresarse por un

desarrollo en serie de Fourier que se extiende a todos los vectores H de la red
reciproca:

p1(r)=(1/V)2uF(H)exp[-2riHr]
donde V es el volumen de la celda unidad y los coeficientes del desarrollo :
F(H)=2fir(H)exp[-2riHr;] o factores de estructura, siendo

fir(H)= va,-T(rj)exp[-ZniHrj]dV los factores de dispersion atomica.

Segun el teorema de la convolucion deducimos que: fir(H)=fi(H)q;(H), donde
gj(H) es el factor de Debye-Waller, es decir, la transformada de Fourier de pj(u;) y
refleja la evidencia experimental de que las intensidades de los rayos difractados
disminuyen debido a la agitacion térmica. Entonces, para poder determinar la funcion
de densidad electronica y, por tanto, las posiciones relativas de los atomos r; y los
parametros térmicos <u,-uJ-T> (apartado 1.3), sera inprescindible conocer:

e Los factores de estructura cuyo modulo es accesible experimentalmente a partir de
las intensidades de los haces difractados I(H)~|F(H)|? y su fase se determina o por
la Funcién de Patterson o por los Métodos Directos (APENDICE 1A).

e El grupo espacial: Las intensidades difractadas tienen la misma simetria puntual que
el cristal, mientras que la simetria espacial se deduce a partir de las extinsiones
sistematicas. Ya que convencionalmente se trabaja con difraccion anémala, en la
mayoria de los casos se puede distinguir si un cristal es centrosimétrico o no.

e La composicién quimica aproximada de la celda: Si se desprecia la deformacion de
la nube electronica de los atomos por el campo cristalino, los factores de dispersioén
atémica son caracteristicos de cada atomo y estan tabulados.
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Para desarrollar este apartado se han consultado dos libros recientes de C.
Giaccovazzo y sus colaboradores (1992) y B.K. Vainshtein (1994).

Restricciones en la simetria: Las fases ferroeléctricas siempre detentan
simetrias pertenecientes a grupos puntuales polares con la polarizacién espontanea P
en la direccién paralela del eje polar. En caso contrario, la propia simetria provocaria
la anulacién del vector polarizacion en la celda unidad y, por tanto, de todo el cristal.
En la tabla 1.1 se indican los unicos grupos puntuales de simetria (clases
piroeléctricas) que pueden dar lugar a ferroeléctricos y la direccion en donde debe
originarse el vector de polarizacion (Jona y Shirane 1992). Notese que son clases ho
centrosimétricas, entonces, todos los ferroeléctricos son siempre piezoeléctricos,
aunque la implicacién al contrario no se cumple. Sin embargo, conviene recordar que
conocer la estructura cristalina no es suficiente para caracterizar a tales materiales
pues ademas deben exhibir un ciclo de histéresis caracteristico cuando se someten a
un campo eléctrico.

En cuanto a la estructura de la fase paraeléctrica, se puede afirmar que tiene
mayor simetria cristalografica y posee todos los elementos cristalograficos de la fase
polar. Dicha fase simétrica pertenece a un grupo espacial denominado supergrupo
minimo del grupo menos simétrico asociado a la fase ferroeléctrica. Estas
consideraciones son muy utiles a la hora de escoger el grupo espacial de cada fase a
partir de las intensidades difractadas.

Tabla 1.1. Grupos puntuales que pueden presentar ferroelectricidad y direccion de la polarizacion.

Grupo Puntual de Simetria Direccién del vector Polarizacion
1 cualquiera
m cualquiera contenida en el plano m
2, 2mm (grupos que trabajaremos) 2
3, 3m 3
4, 4mm 4
6, 6mm 6

Estructura molecular: Los cristales ferroeléctricos deben ser compuestos que
por su configuraciéon atémica presentan dipolos moleculares o iones de distinto signo
de poco peso, asi es posible el desplazamiento entre iones o la reorientacién entre
dipolos, al aplicar un campo eléctrico, efectuandose mas facilmente en las direcciones
en donde los enlaces son mas débiles. El nimero de compuestos que presentan esta
propiedad es limitado y se suelen agrupar en familias de compuestos con
composicion quimica y estructura cristalina semejantes. De este modo se suponen, en
cada familia, las mismas propiedades dieléctricas y un comportamiento similar al variar
la temperatura.

Clasificacién cristaloguimica: Las mas conocidas (segun Y. Xu, 1991) son: los
Oxidos ceramicos tipo Perovsquitas, con el mayor numero de aplicaciones
tecnoldgicas, principalmente como piezoeléctricos. EI KDP y otros fosfatos y
arseniatos relacionados, caracterizados por sus propiedades electrodpticas. Las sales
de Triglicina y la familia del GASH son buenos piroeléctricos, aunque muy solubles en
agua. Los Alumbres cuyo interés esta en que son sales paramagnéticas.
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Pero nos centraremos en dos familias muy particulares cuyos miembros, pese
a la isoestructuralidad en la fase paraeléctrica, exhiben comportamientos muy diversos
al descender la temperatura:

e Compuestos tipo A,BX,: Donde A=K*, Rb*, Cs*, (NH,)", TI", etc.; B=S®", Se®", Cr®",
Be?*, Zn**, Cd*, Mo%, etc.; X=0%, F’, CI', Br, |. Es la familia mas numerosa y son
isoestructurales a temperatura ambiente con grupo espacial Pnam. Pueden incluso
cambiar a una fase hexagonal al subir la temperatura, pero al descender, el
comportamiento varia mucho de unos compuestos a otros: 1°) Presentan
transiciones a nuevas fases paraeléctricas o ferroeléctricas con polarizaciones en
diferentes ejes cristalograficos y cambios importantes en los parametros de celda.
2°) Ocasionalmente, aparecen fases intermedias denominadas inconmensurables.
3°) Las temperaturas de Curie y los intervalos de existencia de las posibles fases
cambian mucho segun los compuestos. 4°) Muy diversos ordenes de magnitud en
las energias involucradas.

o Sal de Rochelle y tartratos relacionados: Los tartratos (C4H;O5)AA+n(H,O) mas
tipicos con A/A’=H", Na* Li*, K" ,(NH4)*, Rb* Cs* y TI" y también con A divalente:
Ca?*, Mn?*, Cu?, Zn*' etc., poseen grupos espaciales paraeléctricos del tipo:
P2,2:2,, P2,2:2, P24/c, P2,/m y grupo polar P2;. Ultimamente se ha detectado la
presencia de fases intermedias inconmensurables en algunas sales mixtas, si
embargo es histdrica la particularidad de la sal de Rochelle que posee dos fases
paraeléctricas de la misma simetria y una fase ferroeléctrica intermedia cuya
estructura no esta bien determinada.

1.1.2 Desplazamientos atomicos y polarizacion espontanea

Calculo _de la polarizacién espontanea: El conocimiento de la estructura
cristalina permite el calculo de las componentes ibnica o dipolar de la polarizacion
espontanea en términos de los desplazamientos de las cargas puntuales bajo una
relacion muy sencilla: Ps=(2V)'1Z| Z; A;, donde V es el volumen de la celda unidad, Z;
son las cargas efectivas y A los vectores del desplazamiento atdmico entre cargas de
distinto signo en la fase ferroeléctrica. Cuando los desplazamientos suceden en una
sola direccion se debe incluir la deformacién de la nube electrénica, polarizacion
electronica, y se hace necesario conocer con mayor precision la densidad de carga
eléctrica p(r), incluso teniendo en cuenta la transferencia de carga a través del limite
de la celda. Sin embargo los desplazamientos atémicos pueden realizarse en varias
direcciones y estas contribuciones son menos importantes.

Dominios ferroeléctricos: Si los desplazamientos de los atomos respecto de sus
posiciones de simetria mas simétricas no se resuelven satisfactoriamente comparados
con el valor de la agitacion térmica, aumenta la dificultad de distinguir la fase polar de
su supergrupo minimo. Entonces, seria necesario determinar el valor de la
polarizacién espontanea y su configuracion absoluta a partir de las medidas sobre un
cristal que contuviera un unico, dominio simple. Las condiciones favorables para la
formacion de dominios (Lines y Glass, 1976) son:
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1° ) Existencia de defectos, con cristales pequefos los evitamos.

2°) Brusca aparicion de la ferroelectricidad, si descendemos lentamente la
temperatura obtendremos fases mas homogéneas.

3°) La anchura de los dominios es inversamente proporcional a la constante
dieléctrica, muy pequefia en nuestros cristales. Al resolver las estructuras, pudimos
comprobar que los cristales estudiados constituian practicamente monodominios.

Otros calculos: En 1968 S.C. Abrahams, L. Curtz y M. Jamieson dedujeron, del
estudio de 12 ferroeléctricos de tipo perovsquita, una relacién empirica entre los
desplazamientos A de los cationes respecto la subred de aniones y la temperatura de
Curie: T.=(K/2k) A? (K), donde K puede ser interpretada como un promedio de la
constante de fuerza entre un ion y su entorno cristalino en la direccion polar y k es la
constante de Boltzman. Ajustaron el valor de K/2k=(2.00+0.09)-10*KA? para todos los
compuestos y se han predicho, posteriormente, con éxito temperaturas de transicion
incluso de compuestos tipo ABX, (Abrahams, 1994a). Con menos fortuna en su
aplicacion, también obtuvieron una relacion para la polarizacion espontanea
P.=(258+9)DzmC/cm?.
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30. NH,CH,COOH.AgNO; 40. (NH2);AI(SO4),6H,0  50. K,SeO4

Figura 1.1 Polarizacién espontanea de algunos materiales ferroeléctricos. Las lineas discontinuas
separan las tres clases de ferroeléctricos. Sefialamos en rojo los ferroeléctricos que estudiamos.

Clasificacion segun los desplazamientos atomicos: También cabe dividir a los

cristales ferroeléctricos en tres grupos dependiendo de la direccion predominante de
los desplazamientos atomicos requerida para generar la polarizacion espontanea. La
clase unidimensional involucra desplazamientos siempre paralelos al eje polar. La
clase bidimensional comprende desplazamientos en el plano que contiene dicho eje,
por ejemplo por rotaciones con eje de giro perpendicular a ese plano. La clase
tridimensional, con desplazamientos en todas las direcciones. Notamos en la figura 1.1
como disminuye la polarizacién espontanea a medida que aumenta la dimension de

los desplazamientos.
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1.1.3 Clasificacién de las transiciones segun el parametro de orden

Cuando el cambio a la fase ferroeléctrica se realiza por diminutos
desplazamientos de atomos o moléculas en la fase paraeléctrica, entonces, la
transicion se llama de desplazamiento. En las transiciones orden-desorden, la fase
ferroeléctrica resulta del ordenamiento de ciertos atomos o moléculas de la fase
paraeléctrica. Es posible para una transicién tener las caracteristicas de ambas, sin
embargo, tal distincidn permite elegir determinados modelos microscépicos para
describir las interacciones idnicas y dipolares. Inmediatamente habra un puente
estadistico que explicara el anédmalo comportamiento termodinamico en torno a las
temperaturas de Curie de estos particulares dieléctricos (Landau y Lifshits, 1969).

Transiciones de desplazamiento: Pueden describirse en funcion de parametros
de orden h llamados de desplazamiento. Si consideramos, por ejemplo, el
desplazamiento en la direccidon Ax; respecto de la posicion mas simétrica en las N i-
ésimas celdas primitivas de parametro a, lo definiremos como:

Ny = 2, Ax / Na

En general, la ordenacién sucede en una subred fija y provoca
desplazamientos de los atomos respecto de otra subred dando lugar a la aparicién en
todo el cristal de una polarizacién espontanea:

P=(1 /V)Z| inri.

Lo mas sencillo es describirlo bajo un modelo en el que existen dos tipos de
iones A y B de cargas opuestas formando dos subredes (Strukov y Levanyuck en
1988). Si los atomos A aparecen desplazados en la fase ferroeléctrica respecto de sus
posiciones anteriores, ;qué fuerzas deben actuar para que ocurra la transicion de
fase?. Las fuerzas de los atomos B desplazan a los atomos A de su posicion de
equilibrio pero son las fuerzas entre atomos A del mismo signo las que garantizan el
desplazamiento coordinado de los mismos, es decir, la transicion de fase consiste en
un movimiento colectivo de la subred de los atomos de tipo A de modo que el estado
de minima energia se consigue con un desplazamiento siempre cooperativo.
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Transiciones tipo orden-desorden: Los parametros que las describen estan
caracterizados porque el cambio de simetrias de un cristal puede ocurrir como
resultado de una nueva distribucién de probabilidad de presencia de los atomos en los
distintos puntos de equilibrio de la celda primitiva. Si lamamos N y N, al nimero de
particulas en las posiciones 1y 2 podemos definir el parametro de orden como:

T'|=(N1-N2)/(N1+N2).

Las particulas efectuan pequenas vibraciones alrededor de las posiciones de
equilibrio, incluso siendo capaces de pasar de una posicion de equilibrio a otra. A una
particula de carga q que bajo la accion de fuerzas térmicas realiza este tipo de saltos
entre ambas posiciones Ar, se le puede considerar como un dipolo reversible. En un
cambio de fase de orden-desorden la distribuciéon de las particulas en las posiciones
de equilibrio deja de ser equiprobable, esto supone la aparicion de un momento dipolar
medio w=+q;2Ar; en cada celda primitiva i, y de una polarizacién espontanea en todo el
cristal P=(1/V)Xini. Antiguamente (Mitsui, Tatsuzaki y Nakamura, 1976) se solian reunir
en este grupo a los compuestos que presentaban puentes de hidrégeno, porque
aparece una auténtica subred de protones capaces de situarse en diferentes minimos
de potencial que dependen del tipo de dtomo dador. Normalmente, no contribuyen a la
polarizacién espontanea, pero cuando se ordenan actian como un mecanismo de
disparo de la transicidon de fase. Ademas, es caracteristico el hecho de que cuando se
sustituye hidrégeno por deuterio aumentan T, y la polarizacion espontanea, porque
masas mayores no agilizan el movimiento térmico.

Sistemas con varios parametros de orden: Existen materiales en los que la
energia entre una configuracion polar y otra antipolar (la polarizacion espontanea
dirigida en sentido opuesto) es muy préxima permitiendo que las propiedades
dieléctricas sean grandes de forma que también son distinguibles. Poseer una
configuracién antipolar requiere la definicion de dos polarizaciones de subred o bien
dos parametros de orden. La posibilidad de la existencia de antiferroeléctricos y sus
propiedades fueron predichas por Kittel (1951) antes de ser descubiertas
experimentalmente. Muchas veces, para interpretar determinados comportamientos se
concibe la polarizacion espontanea como la resultante de dos polarizaciones opuestas
de distinto médulo; los cristales que se describen bajo este tipo de modelo reciben el
nombre de ferrieléctricos (Jona y Shirane, 1992).

En una transicién de fase pueden surgir toda una serie de parametros de
orden, cuyas propiedades de simetria no describen por completo los cambios que
ocurren en la transicion de fase. Por ejemplo, la polarizacion espontanea puede ser un
efecto de segundo orden acompafando un cambio mas complicado e importante en la
estructura cristalina; en este caso , el parametro de orden no sera proporcional a la
polarizacion. Las transiciones de fase ferroeléctricas en las que el parametro de orden
no es proporcional a la polarizacién, sino a otra magnitud fisica que tiene otras
propiedades de transformacion, reciben el nombre de transformaciones de fase
ferroeléctricas impropias, y a los materiales con tales transiciones se les llama
ferroeléctricos impropios y la polarizacion se convierte en
un parametro de orden impropio (Toledano y Toledano, 1987).
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1.2 TEORIA TERMODINAMICA DE LOS CAMBIOS DE FASE
ESTRUCTURAL

1.2.1 Principios generales y desarrollos tradicionales de los potenciales
termodinamicos

Segun la termodinamica de estados de equilibro, se producira una transicion entre
dos fases A y B si existe una temperatura, denominada temperatura de transicién T, para
la cual las energias de Gibbs asociadas a cada una de ellas cumplen: Ga<Gg , T<Ty y
Ga>Gg, T > Ty . Ga=Gg en la temperatura T, y coexisten en equilibrio las dos fases. Para
una temperatura T<T, desde el punto de vista termodinamico existen tres posibilidades
(X. Solans en 1994):

1°)Que exista exclusivamente la fase A, lo cual indicaria que la energia de Gibbs total
mas baja, de todas las posibles, es igual a Ga.

2°)Que exista una mezcla de las fases A y B, en cuyo caso: G?'=x,Ga+xgGs=Gg+xa(Ga-
Gg), en donde xa es la fraccion molar de la fase A y xg de la fase B; como solo
consideramos estas dos fases xg=1-Xa.

Si comparamos las posibilidades 1° y 2° observamos que en T=Tyg:
G\ =Gp=Gg+(Ga-Gg)<Gg+xa(Ga-Gs)=G"?, pues, a esta temperatura Go-Gg<0 y Xa< 1.
Por ello, la coexistencia de dos fases para una temperatura fuera de T, solo puede
producirse por la metaestabilidad de una de ellas (la de mayor energia de Gibbs en
aquella temperatura).

3°)Que se produzca una solucién sélida de las fases A y B si consideramos que no hay
interaccién molecular (comportamiento ideal), en cuyo caso:

GtOtaI|||=XAGA+(1 -XA)GB+XART|nXA+(1 - XA)RTln(1 -X/.\)
Es bien conocido que G*"“",<G, y G*"™5<Gg. Por ello, sin tener en cuenta la

metaestabilidad, se presentara una sola fase si G?<G"?,, y una solucién sélida de las
dos fases terminales si G®>G""4,.

Tradicionalmente, se realiza una expansién de la energia de Gibbs en potencias
de la polarizacion P (en torno a Ty), teniendo en cuenta que a esa temperatura
Ga=Gg=G,; justificable porque estamos suponiendo que la fase polar se origina a partir
de distorsiones muy pequefias de la fase no polar. La Teoria Fenomenoldgica de
Landau es la mas utilizada en el estudio de las transiciones de fase cuyos factores
determinantes son: el cambio de simetria del cristal y las propiedades de
transformacion del parametro de orden (APENDICE 1B). Aunque se trata de una teoria
fenomenoldgica, se pueden deducir los coeficientes del desarrollo en serie de cierta
funcién potencial definida a partir de aproximaciones microscopicas, y asi reproducir
las medidas experimentales. Tales analisis tedricos son capaces de describir, en
algunas ocasiones, pequefios cambios en la simetria y predecir la temperatura de
transicion y la estructura cristalina de la nueva fase. Sin embargo, no es capaz de
predecir, sin recurrir a descripciones microscépicas muy particulares, ciertos
comportamientos en algunas familias de ferroeléctricos: la aparicion de fases
intermedias inconmensurables y de fases desordenadas a baja temperatura.
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(@) (b)
Figura 1.2. (a) Variacion de la energia de Gibbs de dos fases A y B mostrando la condicion para que se
produzca transicion de fase. (b) Se muestra que la aparicién de una fase intermedia es independiente de
que exista una fase con energia de Gibbs G, o que la misma curva corresponda a la energia de Gibbs de
la solucion de las fases Ay B.

1.2.2. Cambios de fase de primer y segundo orden

Conforme a las hipétesis de L. D. Landau y E. M. Lifshits en 1969: 1°) Cuando
en la temperatura de Curie ocurre un cambio de fase de primer orden ambas fases
paraeléctrica y ferroeléctrica se encuentran en equilibrio a esa temperatura en dos
estados termodinamicos distintos y la simetria en la nueva fase tiene poco en comun
con la fase a alta temperatura y aparecen estados metaestables que pueden tener la
simetria de una u otra fase, dando lugar a lo que se denomina histéresis térmica
(APENDICE 1B). 2°) Si sucede un cambio de fase de segundo orden, en el paso de
una fase cristalina a otra, la simetria de la disposicion de los atomos del cristal cambia
de forma discontinua y en el punto de transicion coinciden los estados termodindmicos
de ambas fases. Mientras en las transiciones de fase de primer orden el parametro de
orden que define el cambio de estructura experimenta un salto al variar la temperatura,
durante la transicion de segundo orden la evolucion del parametro de orden es
continua con la temperatura.

Comprobacién experimental de la histéresis térmica: Experimentalmente, es a
menudo dificil establecer si o no la polarizacion y otras cantidades que definen el
estado del sistema, como el volumen, entropia etc., son discontinuas en la
temperatura de ftransicion. Suele ser mas fiable detectar la posible aparicion de
histéresis térmica cuando coexisten las dos fases en el equilibrio. Sefialemos que en
los cristales reales las temperaturas que definen el intervalo en donde se verifica, no
se logran ni siquiera con una variacion muy rapida de la temperatura y la histéresis
observada experimentalmente AT=Tenfriamiento- I calentamiente €S Siempre menor que la
tedrica. En el capitulo 2 veremos cémo la determinacion de temperaturas de transicion
a partir del analisis térmico DSC vy la difraccion de Rayos X de muestras policristalinas
para determinar los desplazamientos angulares de ciertas reflexiones al variar la
temperatura, nos permitié identificar el orden de la transicién en algunos casos poco
claros de la bibliografia. En el APENDICE 1B desarrollamos tedricamente el concepto
de histéresis térmica.
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Implicaciones estructurales de las transiciones de segundo orden: Las
transiciones de primer orden suelen ser mas dificiles de estudiar pues poseen
derivadas primeras del potencial termodinamico discontinuas, entonces, no tienen
porqué existir elementos de simetria comunes en ambas fases. No obstante, los
cambios de segundo orden son mas faciles de describir e implican anomalias
dieléctricas en las segundas derivadas del potencial termodinamico. Estas anomalias
se consiguen evaluar cuantitativamente, calculando las constantes que entran en la
expresion del potencial de Landau, a partir de modelos microscépicos. Normalmente,
en toda transicién pueden coexistir ambos aspectos extremos y se puede hablar de
transiciones de fase cuasi-de segundo orden. En el APENDICE 1B se obtienen
expresiones matematicas para el calor especifico y la permitividad eléctrica ¢: la Ley
de Curie-Weiss e=C.,/(T-To) y que publican B. A Strukov y P. Levanyuck en 1988.

e En las transiciones de desplazamiento se hace una estimacion de las constantes
que caracterizan la interaccion entre los atomos sometidos a un potencial
cuasiarmonico suponiéndolas del orden de la energia de un atomo. Asi se consigue
acotar la constante de Curie-Weiss C., que en una transicion de desplazamiento
se halla entre 10* y 10°K.

e En las transiciones orden-desorden se calcula la energia potencial, teniendo en
cuenta la interaccion entre variables del tipo o(r)=p/|p| (con valores +1) o
pseudoespines, siendo ambas configuraciones equivalentes en T>T,. El método
mas comun para determinar las funciones termodinamicas es utilizar la
aproximacién del Campo Molecular Medio, por ejemplo, considerando el campo de
Lorentz, Cq~3T.. Ademas, si en una celda primitiva hay una particula que se
ordena, eligiendo una entre dos configuraciones diferentes, AS=RIn2=5,76J/K, por
tanto, se esperan cambios de esa magnitud en este tipo de transiciones.

Dado que en un punto de transicién de segundo orden el estado de ambas
fases es idéntico, el mismo punto de la transicion debe contener todos los elementos
de simetria de una y otra fase. Entonces, se dara lugar a la siguiente propiedad:
“‘comparadas una con la otra, la simetria de una de las fases es mas alta y la otra es
mas baja’. En la inmensa mayoria de los casos conocidos, la fase mas simétrica
corresponde a las temperaturas mas elevadas y la menos simétrica a las mas bajas.
Una excepcidon es el caso de la sal de Rochelle que recupera simetria al bajar la
temperatura, desde la fase ferroeléctrica, apareciendo una nueva fase paraeléctrica.
También, en algunos materiales, aparecen fases inconmensurables antes de la
transicion a la fase polar. Ambos aspectos hacen que nos planteemos revisar algunos
desarrollos termodinamicos que nos permitan explicar, en un contexto mas general, la
manifestacion de lo que denominamos fases intermedias.

Hasta ahora nos hemos restringido a describir los fundamentos termodinamicos
de las transiciones de fase paraeléctricas-ferroeléctricas sin considerar la posibilidad
de la aparicion de fases intermedias entre ambas. A fin de explicar cualitativamente qué
posibles causas favorecen la formacién o no de estas fases presentamos a continuacion
una formulacion alternativa sencilla, en el contexto formal de la termodinamica de las
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soluciones, que recupera los aspectos basicos de las transiciones de fase de primer y
segundo orden.

1.2.3. Fases intermedias

Especialmente en aquellas transiciones con efecto cooperativo, no parece
apropiado no considerar ningun tipo de interaccidon molecular en la expresion de la
Energia de Gibbs de las soluciones solidas. Para describir esta interaccion distinguiremos
dos modelos, uno basado en la hipétesis de las soluciones regulares y el otro relacionado
con la formacién de dominios en el entramado molecular (Kahn 1993). Discutiremos
ambas aproximaciones teniendo en cuenta sus rangos de validez.

XA

TO T XA
(@) (b)
Figura 1.3 (a) xo=f(T) para AG constante y (b) AG=g(xa) para una determinada T,.

Modelo de dominios: Considerando que las moléculas no estan distribuidas
aleatoriamente sino formando dominios con la estructura de las fases a alta y a baja
temperatura, si el numero de moléculas por dominios es n, la energia libre tomaria la
siguiente expresion:

G =xaGa+(1-%a)Ga-T(R/M)[XAIN Xat+(1-XA)IN(1-XA)].

La condicion que establece la termodinamica de estados de equilibrio para que se
forme una fase mixta a presion constante es: (6G*°*/ox)sr=0, entonces:

AGRTIn[Xa/(1-xa)]}/n=0, donde AG=AH-TAS con AH=Ha-Hg y AS=Sx-Sg.
Teniendo en cuenta que: To=AH/AS:
xa={1+exp[(AH-TASY/(RT)J '={1+exp[(1/T-1/T)nAH/R]}".

En la figura 1.3a observamos como dominios mas pequefios (menos moléculas)
proporcionan comportamientos de x, (fraccidon molar del compuesto A) mas suaves.

Modelo reqular: Consiste en anadir un término de interaccion a la Energia de
Gibbs total de la forma y(1-xa)?, donde y es una magnitud que nos indica la facilidad de
efectuar o no la solucién sodlida y esta relacionada con la diferencia 2Eag-(EaatEsgg),
siendo Eag la energia de cohesion del cristal en que cada férmula de la fase A se rodea
por una de B, mientras que Eaa Y Egg son las energias de cohesion de las fases Ay B. En
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este caso la condicion de formacién de la solucion sélida se convierte en: 0=AG+y(1-
2xp)*+RTIn[xa/(1-xa)], la cual permite la siguiente ecuacién implicita:
IN[(1-Xa)/Xa]=[AG+y(1-2Xa)/RT

Las curvas de la figura 1.3 se construyen tomando los puntos de interseccién entre la
representaciones graficas de ambos miembros de la igualdad.

Se observa que cuando ¢>2RT, aparecen dos valores de x, para la misma
temperatura y AG presenta dos minimos, consiguientemente, habra una mezcla de dos
fases. Esto es indicativo de la posibilidad de histéresis térmica, en cuyo caso se forma
una desmezcla de ambas fases. Cuando y<2RT, la curva x5 se hace mas suave y AG
s6lo presenta un minimo, luego la solucién sélida existe en todo el intervalo de Xa.

Deducciones de ambos modelos: El modelo regular permite predecir la amplitud
maxima de histéresis térmica por culpa del desmezcle y cuando apareceran fases
intermedias, sin embargo, el proceso de desmezcle y la formacion de distintas fases
intermedias dependeran de factores tales como tamafio de grano, fronteras entre
dominios y relaciones de nucleacién no faciles de cuantificar. En el modelo de los
dominios no se observa la posibilidad de histéresis térmica, la cual podria aparecer si el
tamano de los dominios que se forman es distinto en un proceso de calentamiento que de
enfriamiento.

En consecuencia, la termodinamica de las fases mixtas, mezclas y soluciones
solidas, nos proporciona diferentes posibilidades de que aparezca o no una fase
intermedia en las transiciones de fase estructural:

« Cuanto mayor sea la no similitud entre las estructuras de las fases A y B (valores de y
elevados), la transicion sera brusca sin existir fase intermedia, pero puede aparecer
cierta concentracion xa en la fase B (fases metaestable) y al contrario, en una situacion
analoga al desmezcle. El efecto inmediato es la histéresis térmica y por tanto, la
transicion es de primer orden, G presenta dos minimos y por tanto, habra una mezcla
de fases y existira un intervalo de temperaturas en donde pueden coexistir.

« Justo cuando y=2RT,, no apareceran fases intermedias, el cambio de fase es brusco
pero no tendremos fases metaestables y la transicion de fase seria de segundo orden
aunque muy energética. En el modelo de los dominios estariamos en el caso limite de
que en la temperatura de transicion coexisten dos dominios con un numero muy
grande de moléculas (en la figura n=100).

« Para una mayor similitud entre las estructuras de las fases A y B, y muy pequefios, se
presentara una fase intermedia que sera solucién solida de las dos fases extremas v,
por tanto, la posibilidad de una doble transicion menos energéticas. Segun sea mayor
o menor esta similitud mayor o menor sera el intervalo de existencia de esta fase
intermedia y los dominios contendran mas o menos moléculas. Tiene sentido que
cuanto mas pequefios sean los dominios la solucion tienda a ser ideal, de modo que
casi no habra interaccion intermolecular por culpa del proceso de mezcla.
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1.3 INESTABILIDAD ESTRUCTURAL Y MECANISMOS DE TRANSICION

1.3.1. Identificacion de modos blandos

Las técnicas de dinamica reticular son de gran utilidad para el estudio de
aquellas propiedades de los solidos cristalinos que dependen de las excitaciones
colectivas, en particular las transiciones de fase paraeléctricas-ferroeléctricas. La
energia libre reticular modelizada por potenciales idnicos o atomicos que dependen
de las coordenadas nucleares, se minimiza con respecto a sus desplazamientos para
calcular la estructura mas estable. Los parametros de interaccién: carga,
polarizabilidad, etc. de tal potencial, deben intervenir estableciendo una pugna entre
fuerzas de largo y corto alcance, y se calculan a partir de primeros principios o,
normalmente, se ajustan de forma que deben reproducir los datos experimentales. El
cambio de una estructura a otra suele ser el reflejo de la aparicion de una inestabilidad
estructural que produce un reordenamiento cristalino.

Estas posibles inestabilidades se tendran en los modos reticulares de muy baja
frecuencia que pueden provocar, a una cierta temperatura, la transiciéon de fase. En
algunos casos la transicion se produce porque un fondn, llamado modo blando,
disminuye su frecuencia que se hace nula en la temperatura de transicion. La fuerza
recuperadora que devuelve a los atomos a su posicion de equilibrio durante la
oscilacion, se anula de forma que el desplazamiento dinamico se convierte en estatico
y da lugar a una nueva estructura. La teoria de los modos blandos es equivalente a la
teoria de Landau, siendo el parametro de orden el valor promedio del autovector
asociado a este modo y del analisis de la simetria que lo caracteriza se puede deducir
la estructura de la nueva fase (Blinc y Zecks, 1964).

Las técnicas tradicionales para identificar a los modos blandos son las
espectroscopias infrarroja, Raman (Cochran, 1973) y, algunas veces, las resonancias
magnéticas (Willis y Pryor, 1990), que estan resumidas en el apéndice 1C. Pero quizas
la técnica mas completa y exacta, también la mas inaccesible, es la determinacion de
las relaciones de dispersion de los fonones a partir de medir las energias dispersadas
en scattering de neutrones. Los neutrones térmicos se pueden producir con energias
de pocos meV y de su interaccién con el cristal se consiguen determinar las energias y
tiempos de vida de los fonones para un amplio rango de frecuencias. Sin embargo, es
posible interpretar el movimiento térmico asociado a las posiciones atdmicas obtenidas
a partir de los datos de difraccion de Rayos X, medidos a distintas temperaturas, en
funcién de la existencia de modos blandos o bien debido al desorden ocupacional.

Analisis del movimiento térmico a partir de las intensidades de difraccién: Si
consideramos que el movimiento térmico del atomo tiene simetria esférica y es, en
general, armoénico, la probabilidad p(u) de encontrar un atomo en la posicién u, podria
ser descrita por una funciéon gaussiana cuya transformada de Fourier para cualquier
sistema de referencia fuera:

q(H)=exp(-Bsen?0/A?),
donde B=8r2U(A?), sera el factor atémico de temperatura isotrépico y U=<uu'> es el
desplazamiento cuadratico medio del atomo respecto de su posicion de equilibrio.
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Como un atomo no vibra de la misma forma en todas las direcciones, la
distribucion p(u) sera tridimensional y las superficies de igual probabilidad forman
elipsoides caracterizados por seis parametros (U411, Uz, Uss, U4a, U4z, Uss) que definen
su orientacion respecto de los ejes cartesianos en la red directa. U es el tensor de los
coeficientes o parametros térmicos anisotropicos.

Tensores de traslacion, libracién vy traslacién-libracion: Cuando las
contribuciones del movimiento rigido de una molécula son mucho mayores que las
vibraciones térmicas intramoleculares, podemos interpretar los desplazamientos
atémicos en términos de estos movimientos. El desplazamiento individual de cada
atomo respecto de su posicidon de equilibrio se puede obtener a partir de las
traslaciones ur y rotaciones moleculares u_ (en sdlidos libraciones), u=ur+uxr, r
corresponderia al vector desde el centro molecular hasta el eje de giro. En ese caso,
el tensor de los coeficientes térmicos podria expresarse en funcién de los siguientes
promedios: T=<urur'>, L=<u,u,'>, S=<u.ur'>, siendo T, L y S los tensores de
traslacion, libracion y traslacion-libracion respectivamente. Asi, cualquiera de las
componentes del tensor U se escribira:

Ui=<uiu>=GiuLitHiaSi+ T

Las matrices G y H involucran constantes que son producto de las coordenadas
cartesianas atomicas con respecto al centro de masas molecular. Esta
descomposicion cinematica de movimiento de los atomos que componen una molécula
rigida, no tiene significado fisico, y consiste en la superposiciéon de seis movimientos
independientes (Schomaker y Trueblood en 1968): tres simples rotaciones helicoidales
alrededor de un eje principal y tres traslaciones paralelas a los tres ejes principales.
Los elementos dentro y fuera de la diagonal de S, dependen de los desplazamientos
de los ejes de rotacion helicoidal del centro de masas y de los pasos de hélice
respectivamente.

Interpretacién de las frecuencias de vibracién atémicas y moleculares
promedio: Distinguiremos entre el movimiento de atomos aislados, de los grupos
rigidos y calcularemos frecuencias de vibracion promedio a distintas temperaturas a
partir de los parametros térmicos atémicos y de las matrices de libracion:

1°) Atomos aislados: Cruickshank en 1956 generalizé la teoria de Debye-Waller
de la variacién con la temperatura de la amplitud de vibracion de un atomo de masa m
en un cristal cubico monoatomico a cristales menos simétricos. En esta teoria se
define la temperatura caracteristica ®y=hvw/k siendo vy la frecuencia de vibracién de
la red y el cuadrado de la amplitud de vibracién atémica media <u®>, para
temperaturas T>>0y se puede aproximar como:

<u?>=(3n°T)/(4n’mk@?)),

en donde h es la constante de Planck y k es la constante de Boltzman.
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Puesto que ©®, debe ser practicamente constante a temperaturas altas
(sabemos que el calor especifico a altas temperaturas debe tener un valor asintético
dado por la ley de Dulong y Petit), valores de los desplazamientos demasiado grandes
detentan contribuciones anémalas al calor especifico, normalmente se deben calcular
desplazamientos entre 0,025 y 0,15A, dependiendo de las masas atdomicas. Ademas,
el comportamiento de las frecuencias vy respecto de las diferencias T-T,, deben
permitir distinguir dinamicas relajacionales: ty=1/vyoc1/(T-To) 0 resonantes: vy? oc(T-To)
(Blinc y Zecs, 1964).

2°) Grupos moleculares rigidos: Si es evidente una amplia banda de
frecuencias prohibidas, entre el espectro infrarrojo interno y el espectro externo de los
grupos moleculares, podemos hacer esta aproximacion. El modelo de cuerpo rigido no
proporciona informacién sobre la correlacién entre los movimientos atdomicos de
diferentes moléculas, sin embargo, se pueden encontrar frecuencias caracteristicas,
tanto para el movimiento traslacional como el libracional de la molécula. Existe mucha
bibliografia en la que se identifican perfectamente frecuencias determinadas por
difraccién de rayos X y resultados de analisis espectroscopicos. Particularmente para
las rotaciones, se considera que el movimiento de las moléculas en fase y fuera de
fase es muy similar y las oscilaciones promedio ¢(°), alrededor de un eje con momento
de inercia |, a temperaturas suficientemente altas; se describen como:

<g(rad)®>=(kT)/(4n°lvy),

Vr €s la frecuencia de rotacion o libracion promedio en torno al eje |. En este caso, el
desorden ocupacional implicaria un peor ajuste del movimiento rigido, aunque puede
aparecer un desorden rotacional, que implicaria saltos entre dos posiciones de
equilibrio de la molécula rigida, con amplitudes ¢ demasiado grandes a temperatura
ambiente. De nuevo, se puede definir una temperatura caracteristica de rotacion
®r=hvr/k que debe mantenerse constante a altas temperaturas y disminuir lentamente
hasta casi alcanzar OK, si las contribuciones de la red al calor especifico no son
andtmalas. Los modos blandos, con comportamiento resonante, implicarian
frecuencias vg pequefias cerca de Ty, mientras que los modos mas relajacionales
deben tener una dependencia lineal con T-To.

1.3.2. Sistemas estructuralmente inconmensurables: nuevas fases
intermedias

En una serie de ferroeléctricos el paso a la fase polar se presenta como una
transicion a una fase intermedia bastante peculiar llamada fase inconmensurable. La
fase inconmensurable ocurre en los ferroeléctricos cuando la polarizacién espontanea,
o alguna otra propiedad, presenta una modulacion espacialmente peridédica cuya
longitud de onda es inconmensurable con la periodicidad de la red. Las transiciones a
estas fases pueden representar tedricamente una extension del concepto de modo
blando pero su dinamica es mas compleja, pues invocan mecanismos los cuales
incluyen interacciones entre distintas orientaciones de los dipolos y sus
desplazamientos (Cummins, 1990).
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ESTRUCTURA BASICA ESTRUCTURA MODULADA
A—

+—o—9o—0o—0—o

(a) (b)

Figura 1.4. Representacion de: (a) una estructura basica y (b) una modulacién con superestructura y los
respectivos diagramas de difraccion.

Caracteristicas estructurales de las superestructuras inconmensurables: Una
fase modulada conmensurable se describe como una superestructura producida por la
pérdida de simetria traslacional en una estructura basica y cuyas periodicidades se
relacionan por un numero racional. Cuando la modulacién esta relacionada por un
numero irracional con el periodo fundamental de la celda basica, aparece una fase
modulada inconmensurable. La superestructura de la figura 1.4 podria representar la
fase inconmensurable consecuencia de una transicién en la que la modulacion es
sinusoidal y cuyo vector de onda podria ser: q=(1-6)n/a, 8 €s un numero irracional<1, o
sea A<2a. Entonces, no es dificili entender que las transiciones a fase
inconmensurable representen una extension del concepto de modo blando que
conduce la inestabilidad de la red. Cuando los atomos de celdas consecutivas sufren
el mismo desplazamiento q=0 y no aparece superestructura, si es distinto de cero los
desplazamientos atomicos son diferentes dando lugar, al congelarse el modo, a una
superestructura.

No queremos perder de vista que el término de fase inconmensurable se aplica
a una amplia variedad de cristales en los que la distorsion respecto de la estructura
basica puede referirse no solo a los desplazamientos de los atomos sino también a
sus factores de ocupaciéon. Ambos aspectos permiten también modulaciones por
orientacion, de composicion, interfase, intercrecimiento, proporcionando materiales
muy conocidos por su aplicacién tecnoldgica: cristales liquidos, compuestos
magnéticos, de intercalacién, monocapas adsorbidas etc. Una descripcién tedrica mas
elegante y general consiste en desarrollar formalismos superespaciales que eviten
definir funciones de modulacién concretas y en donde se recupera la simetria
traslacional. Presenta desventajas debido al concepto abstracto de supercristal, sin
embargo, en los ultimos afios se ha desarrollado con éxito, para la resolucion de
estructuras.

Difracciéon de fases estructuralmente inconmensurables: La mejor forma de
detectar la presencia de una distorsion periddica se revela en el patrén de difraccion,
donde aparecen ciertas reflexiones caracteristicas denominadas satélites distribuidas
alrededor del resto de reflexiones principales. La identificacion de las reflexiones

21



Conceptos fundamentales, argumentos basicos y nuevas propuestas de estudio.

principales no presenta dificultades y un analisis estructural basado en ellas establece
lo que llamamos estructura promedio.

La estructura real se determinaria superponiéndole una modulacion
determinada a partir de las reflexiones satélites, normalmente mediante métodos de
refinamiento, en la figura el vector de onda de la modulacién es g=(1-8)a*/2. La
posicién de un atomo en cada celda T sera: r=T+nsen(qT), con vectores de difraccion:

H(h,k,I,m)=a*h+b*k+c*I+mqg= [h+m(1-8)/2]a*+kb*+Ic*, m=0,1,2.

Ademas, se observa que las intensidades de los picos satélites (m=0) son
mucho mas débiles que los picos de Bragg y se buscan nuevas excitaciones
colectivas con la magnitud de los fonones (fasones) que expliquen este efecto y su
particular dependencia con la temperatura.

Determinacién de fases intermedias entre dos fases conmensurables: Aunque
en casos particulares se describen bien las fransiciones inconmensurables, la
complejidad tedrica que siempre supone generalizar, hace muy dificil predecir
temperaturas de transicién, intervalos de existencia de fases intermedias e incluso qué
inestabilidades estructurales llevan a su aparicion.

Ya hemos considerado una simplificacion desde el punto de Vvista
termodinamico, trabajando con el formalismo de las soluciones solidas, que ofrece un
tratamiento global para la generacién de fases intermedias. Distinguir si la fase
intermedia es una solucién sdlida o una mezcla de dos fases independientes supone
considerar dos aspectos:

o Propiedades estructurales: La fase intermedia deberd conservar elementos
estructurales de las dos fases extremas, maxime si las transiciones son de segundo
orden. Distinguiremos una solucién sélida ideal porque las propiedades que
dependen de la estructura (parametros de celda y distancias de enlace...) son
continuas al variar la temperatura, a medida que nos alejamos de la condicion de
idealidad variara el tamafo de los dominios y su distribucion y esta dependencia es
mas brusca pero siempre estara conectada con la evolucién de la concentracion de
dichos dominios. En una mezcla de dos fases es mas dificil preveer un determinado
comportamiento aunque normalmente sera proximo al de la fase predominante.

e Patrones de difraccién: Cuando la fase intermedia es una solucién sélida ideal
presentara los mismos maximos de difraccion que las fases extremas ubicados en
posiciones intermedias. Cualquier ordenamiento de los dominios de las diferentes
fases en soluciones menos ideales, conllevaria a la aparicion de nuevas reflexiones
y el cambio de temperatura provocaria desplazamientos entre ellas y variaciones en
intensidad asociados a la creacion y destruccion de dichos dominios. Si es una
mezcla se presentaran maximos de las dos fases extremas en posiciones
desplazadas, su intensidad dependera de la temperatura, es decir, aquellos
maximos que se originan por la fase a baja temperatura serdn mas intensos al
disminuir la temperatura mientras que los que dependan de la fase a alta
temperatura lo seran a la inversa.
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1.3.3 Modelo de Valencia de Enlace (MVE): Teorema de la distorsion

Encontrar las configuraciones accesibles de las posiciones atomicas, al
minimizar la energia reticular, supone construir un modelo tridimensional en el que se
imponen algunas restricciones estéricas que no se pueden separar. Entonces, a
menudo, el calculo de potenciales tedricos no se puede utilizar para mostrar como una
tension estérica puede originar transiciones de fase estructural. El modelo de valencia
de enlace parece apropiado para predecir las geometrias de enlace, o al menos, es
capaz de interpretarlas para detectar las tensiones estéricas responsables de algunas
transiciones de fase estructural, basandose en el teorema de la distorsién (Brown,
1992). Aprovecharemos los datos estructurales obtenidos de los diferentes
compuestos para discutirlos en este sentido.

Origen del modelo: En redes idnicas, cuando el poliedro de coordinacion es
muy regular, se puede calcular el grado de oxidacion del ion central a partir de
relaciones estequiométricas y de su lugar en la tabla periddica, segun las conocidas
reglas de Pauling (1986). L. Pauling fue el primero que introdujo la nocién de fuerza de
enlace electrostatica sj=z/vj, donde z; es la valencia y v; es el numero de coordinacion
del atomo i con respecto al atomo j.

Por otro lado, en quimica organica, para el predecir las distancias tipicas de
enlace (C-C, C-O, etc.), propuso una relacion: Rj=Rs-bLn(n;), donde R; (nj=1) es la
distancia de enlace simple y n; es el orden del enlace fijando un valor para b. Sin
embargo, como las valencias atomicas en compuestos inorganicos son iguales o
menores que el numero de coordinacion se utilizaban los valores de s en lugar de n
con mas o menos éxito.

El progresivo célculo y almacenamiento de datos de valores muy precisos de
longitudes de enlace en los ultimos 30 afios, hizo posible que Brown y Altermatt en
1985 y Brese y O’Keefe en 1991, mejoraran la segunda regla de Pauling al redefinir s
como valencia de enlace, una propiedad correlacionada inversamente con la longitud
de enlace, segun cualquiera de las dos ecuaciones siguientes:

(R -R) _ N
s, = ep LTJ o bien, s=(Rj/R/)
A partir del conocimiento de muchas distancias R; se ajustaron las curvas R(s);
b se convirti6 en una constante universal b=0,37+0,05A y R1 y N, también valores
empiricos, se definieron para cada par de atomos. La universalidad de b ofrece
ventajas a la primera ecuacién, permitiendo valores de R; con desviaciones menores
de 0,01A.

Suposiciones basicas del modelo: I.D. Brown (1992) recopilé una serie de
supuestos ya utilizados en el analisis y prediccion de estructuras que actualmente
constituyen el MVE.

e Cualquier estructura se considera como una red en la que los nodos son atomos y
las aristas enlaces.

23



Conceptos fundamentales, argumentos basicos y nuevas propuestas de estudio.

e Los atomos estan caracterizados por tres propiedades, el nimero atdomico Z, la
valencia V: niumero entero que obedece a la regla de la electroneutralidad de la
carga y la electronegatividad y: numero relacionado con la fuerza de acido en el
sentido de Lewis.

¢ Los enlaces sdlo ocurren entre iones vecinos con signo opuesto. Una red con esta
propiedad se denomina grafo bipartito en el cual todos los caminos cerrados tienen
un numero par de enlaces (aristas). El grafo esta direccionado por los enlaces, en
sentido positivo de los aniones a los cationes y negativo al contrario. Esta
suposicion, aunque bastante restrictiva, la obedecen la mayoria de los compuestos
y se puede demostrar que cualquier grafo no bipartito puede convertirse en un grafo
bipartito. Asi, definimos un cristal como un conjunto de atomos unidos por enlaces
de tal manera que habra algun camino de la red (loop) que contiene aniones y
cationes alternados.

e Los enlaces se caracterizan por sus longitudes R y sus valencias s. La longitud de
enlace entre un atomo i y otro j R; es la distancia entre los dos nucleos atémicos. La
valencia de enlace s; entre dos atomos, esta relacionada con la valencia del atomo i
segun las siguientes expresiones:

Regla de la suma de valencias: V = Zgj (n= numero de coordinacién).
1

Regla de valencia igual: ) s; =0

loop

Esta ultima regla es la condicién matematica que tiene como consecuencia la
tendencia a la distribucion mas simétrica de los enlaces alrededor de un atomo.
Ambas reglas pueden resumirse como “cada atomo comparte su valencia lo mas
igualadamente posible entre los enlaces que la rodean” pero se pueden violar por
efectos estéricos y electrénicos. En la practica, la valencia de enlace mide el grado de
covalencia o ionicidad de los enlaces porque da cuenta del numero de pares de
electrones asociados en la regién del enlace entre dos iones y del grado de
polarizacién de estos pares sin un conocimiento a priori de la distribucion de
electrones.

Justificaciones semiempiricas: Urusov en 1995 reprodujo y ajusté las dos
principales expresiones de R(s) (forma exponencial e inversa de la potencia) utilizando
varios potenciales ionicos y covalentes. Aplico la condicion de equilibrio (dU/dR;;)Ro=0,
siendo Ry la distancia a la que la energia potencial es minima y U: 1°) El Potencial de
Born-Lande, para el que encontré ciertas divergencias debido a la falta en su
formulacion de la contribucion de interacciones de corto alcance (fuerzas de Van der
Waals) y de largo alcance pues consideré una proporcionalidad directa entre el
parametro de repulsion y el numero de coordinacién sélo a primeros vecinos. 2°) El
Potencial de Born-Mayer, con el cual calculdé un valor aproximado para el parametro
universal b en funcion del parametro de dureza de los cristales ionicos. 3°) El Potencial
de Morse para el que recuperd la expresiéon de R(n) con n=s. También trabaj6é con
potenciales en donde se combinan interacciones tanto de caracter i6bnico como
covalente. Pudo justificar que el MVE no esta restringido por el caracter del enlace y
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que la longitud del enlace simple R; s6lo depende del par individual de atomos
enlazados y no de propiedades estructurales.

Tension de enlace residual: Las valencias de enlace s experimentales se
pueden calcular a partir de las longitudes de enlace observadas y la suma alrededor
de un atomo, no sera en general, igual a su valencia z. Una medida de esta
discrepancia vendra dada por: D2=<zi-2,-si,->, promediada a toda la estructura. La
incertidumbre experimental en la determinaciéon de las longitudes de enlace puede
permitir valores de D (unidades de valencia) hasta de 0,1 u.v. A temperatura ambiente
D no debe superar 0,2 u.v., pero a temperaturas elevadas normalmente es mayor. El
origen de tal distorsion puede ser debida a efectos estéricos ya que la estructura
observada debe consistir en un compromiso entre los requerimientos del enlace
quimico y la geometria tridimensional; algunas veces, las restricciones impuestas por
tal geometria requieren que los enlaces se alarguen o compriman dando lugar a
pérdidas de simetria traslacional en transiciones estructurales. La tensién asociada a
esta violacion de la regla de la suma de valencias se denomina tension de enlace
residual y su presencia suele afectar a las propiedades fisicas del cristal.

Existen también efectos electrénicos que producen valores grandes de D tales
como la distorsién Jhan-Teller y el papel estereoquimico de los pares electronicos
inertes, mas dificiles de cuantificar.

Teorema de la distorsion: La presencia de una tensiéon en una estructura puede
permitir distorsiones en torno al catién tal como muestran estos dos enunciados
equivalentes del siguiente teorema:

“Cualquier desviacion de la suma de las valencias de los enlaces que rodean a
un atomo de su valencia promedio, incrementara la valencia del enlace de forma que
su longitud permanezca constante”.

“Cualquier desviacién de las longitudes de los enlaces que rodean a un atomo
de la longitud habitual, incrementara su longitud promedio para que la valencia de
enlace permanezca constante”.

Dicho teorema deriva de la concavidad de la curva de correlacion entre la
longitud y la valencia de enlace R(s). Urusov en 1995 demostré analiticamente el
segundo enunciado al diferenciar la segunda ecuacion que relaciona R; con s;:
dsi,-/dRiJ-=(1-n)Ri,-'1si,-. Como en esta ecuacion la relacion entre dichas variables es
completamente simétrica, demostraremos el primer enunciado eligiendo un modelo de
partida que permita también demostrar su mas interesante corolario respecto a las
transiciones de fase (Apéndice 1D):

“Si un atomo se situa en una cavidad demasiado grande tal que la
longitud promedio de enlace a los atomos vecinos es demasiado grande para
satisfacer la regla de la suma de valencias, dicha suma puede aumentar si el
atomo se mueve fuera del centro de la cavidad haciendo unos enlaces mayores
a costa de reducir otros para que se cumpla la regla de igual valencia’.
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1.3.4 Determinacion y estudio de las cavidades en la estructura cristalina
de compuestos con y sin transicion

El fendbmeno mas general asociado a la tensién de enlace residual es el modo
blando que produce distorsiones como resistencia a tal tension, originando
transiciones de fase al reducirse la temperatura y dando lugar a nuevas estructuras de
mas baja simetria e indice de tensién mas bajo que la anterior. Por tanto, debe existir
un ion coordinado con distancias de enlace muy dispersas asi, las mas cortas lo
fuerzan a desplazarse en las direcciones mas largas (fuerzas mas débiles) en donde
se originan los modos blandos. Pero también un acusado desorden térmico del ion
central puede permitir, al menos, dos posiciones en donde la suma de valencias es
minima. En definitiva, en la estructura de la fase estable a alta temperatura debe existir
una cavidad en torno a ciertos iones suficientemente grande para que se puedan
efectuar tales desplazamientos atdmicos. Ello sugiere buscar métodos que permitan
observar su existencia y su morfologia para poder describir los posibles mecanismos
de transicion:

Relaciones entre los parametros de celda: Permiten distinguir en qué
direcciones el empaquetamiento cristalino es mas o menos compacto. J. Fabry y J.
Pérez-Mato (1994) encontraron un modelo de empaquetamiento para la familia de
compuestos tipo A;BX,4, considerando una relacion lineal entre los cocientes entre
radios i6nicos reation/fanisn Y 10S parametros a/c, de modo que fracciones pequefas
favorecerian la formacion de grandes cavidades en torno a los cationes. Nosotros
aprovechamos sus conclusiones aportando calculos en soluciones sdélidas y a
diferentes temperaturas, tratando de distinguir entre compuestos sin transicion de
aquéllos con transiciéon e incluso cuando es mas probable la aparicion de fases
intermedias.

Distancias de enlace: De la resolucién de estructuras a distintas temperaturas,
estudiamos la evolucion de los enlaces de coordinacion para poder diferenciar la
dilatacibn o compresion térmicas de las tensiones estéricas. Buscaremos qué
direcciones son mas favorables para la formacion de enlaces largos 0 mas cortos.
Calcular el promedio de enlaces R, su dispersién AR y la suma de valencia de enlace
s, permite una medida directa de la cavidad. También es posible estudiar los
mecanismos de transicidén en funcion de estos parametros: si aumenta AR y s, R debe
permanecer constante o al contrario, al variar la temperatura, segun el Teorema de la
distorsion.

De comparar las estructuras en ambas fases podremos distinguir si son
transiciones de tipo desplazamiento porque debe aparecer un movimiento cooperativo
en forma de desplazamiento de subred, o bien, orden-desorden, si es posible distinguir
la estructura de la fase ferroeléctrica en las posibles configuraciones de la fase
paraeléctrica.

Movimiento térmico de atomos aislados y moléculas rigidas: Una gran agitacién
térmica en atomos o moléculas puede ser indicativa de la existencia de grandes
cavidades, apareciendo frecuencias de vibracion elevadas en la direccién en que ésta
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es mayor. La caracteristica estructural que debe poseer una transicion de orden-
desorden, es la localizacién del desorden, generalmente en la fase de temperatura
mas elevada.

En las transiciones de desplazamiento normalmente se distingue claramente el
movimiento de subredes o moléculas rigidas. Ya hemos descrito como calcular
promedios de las frecuencias de vibracion ayuda a la interpretacion de mecanismos de
transicidn conducidos por modos blandos.

El mapa de densidad de suma de valencias: Dicho mapa, cuyo cémputo
describimos en el capitulo 2, revela las cavidades de la estructura de la forma mas
directa y clara, incluyendo ademas los posibles caminos por donde los atomos podrian
difundirse facilmente. El desplazamiento de un atomo en la cavidad se podria predecir
si se conoce su tamafo. Para que la transicion sea de desplazamiento las cavidades
deben ser, como hemos deducido, muy anisétropas. La morfologia de la cavidad en
las transiciones orden-desorden (fase paraeléctrica) aparecera como un doble 6vulo,
es decir, se encontrardn dos posiciones mas o menos claras que alcancen un minimo
dentro de la cavidad. De la morfologia de la cavidad en ambas fases pueden deducirse
mecanismos de transicion.

Prediccion de celdillas y parametros atomicos: También explicaremos, en el
proximo capitulo, cémo la teorias de valencias de enlace puede ayudar a predecir la
estructura mas estable de cristales iénicos mas o menos sencillos (la prediccion de
cristales moleculares no esta desarrollada hasta el momento). Nosotros partiremos del
conocimiento previo del posible grupo espacial mas simétrico para este tipo de
compuestos y calcularemos estructuras tedéricas. Basandonos en ellas, trataremos de
describir qué tensiones estéricas facilitan la aparicién de fases menos simétricas.
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Y
RUTINAS DE CALCULO

2.1 SINTESIS DE COMPUESTOS TIPO A;BX,Y PREPARACION DE
SOLUCIONES SOLIDAS

El equipo de las Doctoras DhAa. M? Luisa Martinez-Sarrion y Dfia. Lourdes
Mestres del Departamento de Quimica Inorganica de la Universidad de Barcelona nos
proporciond la serie de productos que hemos estudiado, asi como datos de andlisis de
composicion en base a una colaboracion que disfrutamos desde el afio 1993, aunque
el proceso de elaboracion de alguna de las familias conseguidas data de varios afios
anteriores. Nos limitaremos a enumerar las diferentes ecuaciones de reaccion de los
componentes de partida que se utilizaron. En todos los casos se dejaba cristalizar la
disolucién acuosa del producto y se filtraba el sélido en equilibrio con el liquido:

e Sulfatos A;SO, (A=K*,NH,"): Recristalizacion de los productos comerciales
e Seleniatos A,SeO, (A=K+,NH4+): H>SeO,+A,CO; ® A,SeO,+CO,+H->0
e Tetrafluorberilatos A,BeF4 (A=K, TI",NH,"): BeF,+H.F,+A,CO3; ® A,BeF,+CO,+H,0

Tabla 2.1. Relacidon de compuestos puros utilizados y grupo espacial en las distintas fases

Compuestos puros: Ferroeléctrico | Fase
fase paraeléctrica : inconmensurable:

eje polar parametro modulado
K;SO,, Pnam No No Capitulo 3
(NH,4)2S04, Pnam Si, ¢ (Pna2;) |No Capitulos 3 y

4

K,SeO,, Pnam Si, ¢ (Pna2,) |Si,a~3a Capitulo 5
(NH,),Se0,4, A112/m | No No Capitulo 5
Tl,BeF,, Pnam No No Capitulo 4
(NH,),BeF,4, Pnam Si, b (Pn2,a) |Si, a’~2a Capitulo 4
K.BeF,, Pna2; ? ? Capitulo 4
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Tanto las soluciones solidas por sustitucion del cation AA’>.BX;, como
aquellas en donde se reemplaza el anion Ay(BX4)«(B’X’4)1x, S€ obtienen disolviendo en
agua termostatizada entre 30° y 40° distintas proporciones de los compuestos puros.
Para determinar la pureza y, sobretodo, obtener la concentracion exacta de las fases
tanto mayoritarias como minoritarias; por ejemplo la cantidad de Be en los cristales
mixtos (NH4), (SO4)x (BeF4)-«x 0 de cationes en las soluciones donde éste se sustituye,
se realizaron analisis ICP-AES (Espectroscopia de emisién atémica por plasma
acoplado inductivamente). Era la técnica que nuestros colaboradores consideraban
mas apropiada para analizar estos compuestos, por su sensibilidad (0,001-10 mg/g),
cuando incluso se ensayaron relaciones molares de 9:1, permitiendo una precision
hasta del 0,5%. Su amplio intervalo de linealidad admite utilizar el mismo patrén con
distintas concentraciones, también es wuna ventaja poder realizar analisis
multielementales y de micromuestras. Normalmente, como veremos, no coincidian las
concentraciones de los elementos en la disolucion con los ya cristalizados en la
solucion solida, era de esperar.

Predecir la formacion de cristales mixtos en algun rango de concentraciones no
es tarea facil ya que existen dificultades sujetas a diversas condiciones: la no
isoestructuralidad de algunos compuestos a temperatura ambiente (K,SeO, y
(NH,);Se0,), radios iénicos especialmente desiguales (BeF,? frente a SeO,?), poca
solubilidad (no pudieron obtenerse monocristales de K,BeF,), entre otras. Ademas, se
determinaron las condiciones mas favorables de crecimiento cristalino, trazando las
isotermas de solubilidad que delimitaban las zonas mas éptimas.

Nuestra tarea comenzé examinando y discutiendo, con estas profesoras, los
primeros difractogramas de polvo a temperatura ambiente para determinar los rangos
de isomorfismo de los compuestos en cuestién y los resultados de los analisis
térmicos DSC, técnica que trataremos a continuacion, para elegir las temperaturas
adecuadas en las que se realizaria la difraccion de Rayos X.

Tabla 2.2. Conjunto de soluciones sdlidas y sus rangos de isomorfismo a temperatura ambiente
estudiadas para distintas concentraciones x.

Rango de [ Muestras en polvo Monocristales Capitulo
isomorfismo
(NH4)xK24S0s4, 0<x<2 2;1,78; 0,14; 0,1; 0 2;1,76; 0,1 3
K(NH4);xSeO0,, 1,4<x<2 2,1,9;1,75;1,4 2;1,79 5
(NH,),Tl,BeF, O<x<2 | e 0,16; O 4
(NH,4)2(SO4)x(BeF4)1.x 0<x<1 0; 0,07; 0,34;0,5; | 0; 0,61;0,75; 1 4
0,65; 0,75; 1
K2(S04)x(Se04).x O<x<1 05 | - 5
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2.2 CARACTERISTICAS DEL ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL DSC

La caracterizacién térmica de todos los compuestos la realizé el Dr. Don
Eduardo Hernandez Bocanegra del Departamento de Fisica Aplicada Il de la
Universidad del Pais Vasco utilizando un calorimetro diferencial de barrido PERKIN-
ELMER, modelo DSC-7, provisto de un criostato para efectuar medidas por debajo de
la temperatura ambiental.

Este método termoanalitico consta principalmente de un horno con dos
calefactores individuales para la muestra y una sustancia de referencia, adecuada
para el rango de temperaturas y atmosfera del experimento, provistas de dos
termopares cuyas temperaturas se comparan. Consiste en medir la energia que hay
que suministrar a la muestra para que muestra y referencia siempre tengan la misma
temperatura. El calor agregado, que se registra, compensa al que se pierde 0 se gana
en un proceso exotérmico o endotérmico, caso de las transiciones de fase estructural,
que tiene en la muestra. En los termogramas se representa el flujo de calor dH/dT
cedido o ganado frente a la temperatura.

Los equipos actuales y, en concreto este, ademas, estan provistos de: una
balanza para detectar pérdidas de masa, y asi desechar picos no buscados; un
dispositivo de control de temperaturas que recibe las sefiales de los dos termopares y
si son diferentes, suministra la potencia adecuada, conservando la velocidad de
calentamiento programada. Y todo conectado al microordenador desde donde se
ejecutan las 6rdenes de entrada o durante el proceso y se recibe toda la informacion
necesaria para emitirlas y, al terminar, realizar el tratamiento analitico de los datos.
Este tipo de dispositivos ofrece garantias de alta precisién 2% a 3%, casi comparable
a los otros calorimetros, por permitir una sensibilidad hasta de 0,1 mw en las
resistencias calefactoras y una buena reproducibilidad de las medidas, importante, en
nuestro caso, para poder distinguir histéresis térmica entre varios ciclos de
enfriamiento y calentamiento sobre el mismo producto.

Normalmente se trabajo calentando a partir de 100 K hasta temperatura
ambiente con muestras alrededor de sélo 20 mg (gran ventaja sobre otras técnicas
calorimétricas). Se aplicaron distintas velocidades de calentamiento dT/dt (°C/s),
sobretodo en los cristales mixtos, con cinéticas de transicion mas lentas, o si habia
dos cambios de fase a temperaturas muy préximas para optimizar la deteccion de los
picos,. Precisamente, muchas veces, se tomaron como temperaturas de transicion las
correspondientes a los maximos en vez de la temperatura onset (justo antes de la
aparicion del realce, mas apropiada, debido a la inercia de la transicion), por culpa de
la anchura de los picos. Para la caracterizacion completa de la transicion se integraron
dichos picos, una vez corregidos de la linea base y se obtuvieron las entalpias y
entropias de transicion:

7 dH o
I W/ gaTeC) o aH .
AHJ/ g)= a7 y ASJ/ g°C)= B a presion constante.

(o
;CC/9
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2.3 DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVO CRISTALINO: TECNICAS Y
ANALISIS DE DATOS

2.3.1 Caracteristicas de los equipos utilizados y realizacion de medidas

La caracterizacion del polvo cristalino se realizé con los equipos del Servicio
Cientifico Técnico de la Universidad de Barcelona gracias a la colaboracion de los
técnicos especialistas, Doctores Dfia. Mercé Font Bardia, principalmente en los
primeros tratamientos de datos, desde los microprocesadores acoplados a los
difractdmetros, Don Xavier Alcobé y Don Josep Bassas realizando las medidas, tanto
en los difractdmetros estandar como en el de materiales. La preparacién de las
muestras y otras tareas auxiliares fueron elaboradas por Don Tomas Muriel.

e Difractéometro de rayos X de polvo SIEMENS 500:

Consta de un generador Kristalloflex y tubo de Cu K,, trabajando con haz divergente,
detector de centelleo, monocromador secundario céncavo (focalizador del haz
difractado), cargador de muestras y todo dispuesto segun la geometria de Bragg-
Brentano. También incluye una camara de baja temperatura con controlador de
temperatura (de -193°C a 250°C) por flujo de N; liquido.

Se midieron 25 muestras en Enero y Junio de 1993, Julio de 1994 y de Enero a
Marzo de 1995, realizando una media de 6 difractogramas para cada compuesto, con
temperaturas diferentes. Las velocidades de enfriamiento eran similares a las
programadas en el analisis térmico (entre 5°C y 10°C) por minuto, dejando estabilizar
el equipo durante diez minutos en cada temperatura.

Este método, totalmente estandar, consiste en irradiar la muestra de tal manera
que el angulo entre su superficie y el haz incidente 0 varie para encontrar todos los
maximos de difraccion girando la muestra y el detector. El detector recogera las
intensidades detectadas si es coplanario con la muestra y el rayo incidente y ademas
su eje va formando un angulo de 26 con éste, en medidas rutinarias el rango 26 es de
10° a 80°, pero muchas veces se ampliod para localizar mas de 25 maximos hasta 110°.
El modo de operacion fue el de barrido por pasos (step-scan), asi se escogié un
tamafno de paso entre 0,02° y 0,05° parando 10 segundos en cada paso. Un
difractograma consiste en la representacién del niumero de cuentas por segundo
recogidas (cps) frente al angulo de giro 26 (figura 2.1).

e Difractometro de rayos X de polvo INEL:

Con generador ENRAF NONIUS FR590, tubo de Cu K,, monocromador primario de
cuarzo (para separar picos y eliminar la linea Kj,), trabaja con haz puntual, portador de
muestras plana o en capilar. Detector sensible a la posicion de 120°, con analizador
multicanal. Con la misma geometria de las camaras de polvo pero cambiando la
pelicula sensible por el detector lineal curvado. También equipado con un criostato.
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La recogida simultanea de todo el patrén de difraccién, ofrece la posibilidad de
seguir procesos experimentales en los que las intensidades relativas de los picos de
Bragg varian con el tiempo. Asi como, al no depender del tiempo de rastreo, del
movimiento del detector, pueden determinarse difractogramas con mas tiempo de
exposicion. En nuestro caso se utilizd para observar los posibles picos satélites que
aparecian en los compuestos K,SeO, y (NH4),BeF, y soluciones sélidas en donde
éstas fases eran mayoritarias, porque se podia incrementar el tiempo de exposicion,
aunque normalmente se confundian con la radiacion de fondo. Pero, sobretodo, para
estudiar la solucion sélida Ky(NH4),xSeO,, pues se requeria medir a muy baja
temperatura y era posible realizar los difractogramas invirtiendo menos tiempo que con
el difractdmetro SIEMENS, para el que la capacidad del contenedor de Nitrégeno
liquido no era suficiente. Ademas la geometria de Bragg-Brentano ofrece desventajas,
como veremos en el K;BeF, al analizar las intensidades difractadas.

Asi, en Diciembre de 1995 se midieron los dos ultimos compuestos de este
trabajo. El mayor inconveniente surgia porque ahora, los difractogramas representan
el numero de cuentas frente a numero de canal con el inconveniente de no haber una
correspondencia perfectamente lineal entre canal y angulo de difraccién.

e Difractometro de materiales MRD Philips PW-3710:

Consiste en un tubo con anticatodo de Cu K, y foco puntual fino, un Goniémetro de
cuatro angulos de giro y desplazamiento horizontal que permite varios modos de
barrido. Monocromador primario de Bartels, monocromador secundario plano de
grafito o colimador de Bonse-Hart, que permiten un haz incidente y reflejado muy
paralelos. Dos detectores proporcionales, en disposicion geométrica junto al resto de
elementos similar a la de los difractometros estandar, teniendo en cuenta que también
se miden haces reflejados y transmitidos.

Mientras que el convencional utiliza haces divergentes, los haces paralelos
permiten la determinacién de la posicion de los maximos y su anchura con mucha
mejor resolucion, se pueden distinguir picos con una separacion hasta de 0,005A.

Si bien, las posibilidades de este equipo son enormes, particularmente fue
usado: 1°) para determinar la homogeneidad de la familia de cristales mixtos
(NH4)2(SO4)«(BeF4)1« (Julio de 1994). El modo de operacion fue por reflexion con un
solo detector y barrido w/2q, sin acoplamiento entre ambos angulos. 2°) En la
determinacion de los parametros de celda por el método de Bond, que consiste en
escoger una reflexion conocida de espaciado reticular elevado, midiendo el angulo de
Bragg para dos posiciones de la muestra. Tiene la ventaja de no depender de la
ubicacion de la muestra ni de la calibracion de los angulos w y 2q, por tratarse de una
reflexion, su intensidad no depende de la absorcion. La celdilla se obtiene
directamente, en el caso de una celda rombica sélo es necesario medir tres
reflexiones con indices linealmente independientes. En los difractogramas se muestra
el numero de cuentas recogido frente al intervalo angular barrido, sefalando los
angulos w y 2g donde se ha centrado la muestra para una determinada reflexion.

2.3.2. Indexacion, obtencidn de los parametros de celda y su afinamiento

33



Procedimiento experimental y rutinas de calculo

El método de trabajo desarrollado a partir de la toma de datos en los distintos
experimentos de difraccion, segun el tipo de producto estudiado, y su analisis, se
efectud en las etapas siguientes:

1°)  Busqueda rutinaria de picos de difraccion.

2°) Indexacion de los 20 a 25 picos con angulos mas bajos y mas claros y calculo de
la primera celda.

3°) Generacion de difractogramas teéricos para indexar picos menos evidentes y
afinamiento de la celda con el mayor nimero de maximos posible.

4°) Representacion grafica para cada familia de compuestos de la evolucion de los
parametros de celda con la temperatura y los cocientes a/b frente a a/c a
temperatura ambiente.

5°) Trazado de los diagramas de fase de existencia de las soluciones sdlidas en
funcién de la concentracion de cationes o aniones sustituyentes conforme a la
disminucién de temperatura desde 293K, conjuntamente con la informacion de
los termogramas DSC.

Busqueda de maximos de Bragg: El software de cada equipo permite encontrar
los angulos en los que aparecen los maximos de difraccion. Normalmente el
procedimiento estd basado en algoritmos clasicos que actuan como filtros (Langford y
Louér, 1996), en los que se considera que los datos estan tomados con el mismo
incremento A20 (esto no es valido para los datos que provienen directamente del
INEL). Es comun utilizar un polinomio cubico que se ajusta por minimos cuadrados a
cinco puntos y se evalua la segunda derivada en el punto central, esto se repite para
cada punto. Se consideran picos aquellos en que la segunda derivada es negativa y
su posicion se interpola del valor en que la primera derivada es exactamente cero.
Habra que determinar el limite entre lo que es un maximo y el ruido de fondo. Hemos
de senalar que en nuestros difractogramas localizar los 20 a 25 picos mas claros es
automatico.

Para el refinamiento de los parametros de celda conviene aumentar este
numero de maximos, si no se encuentran a priori es necesario cambiar los parametros
del filtro (orden del polinomio, nimero de puntos escogidos o intensidad limite) e
incluso, suprimir el ruido de fondo, modificar el desdoblamiento de las lineas K1y K2
o suavizar el perfil.

Indexacion y primera celdilla: Aplicamos una version para microordenador PC.

TREOR, programa de indexacion semi-exhaustiva por prueba y error de
difractogramas de polvo para todas las simetrias. P.E. Werner, L. Erikson,
M. Westdahl (1985). Incorpora el test de las figuras de mérito de P. M. Wolff
(1968) y de G. S Smith y R. L. Snyder (1983).

De la relacion para la red reciproca:

Q(hkl)=h%x;+k*xo+I?x3+hkx4+hlIxs+kIXs,
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cada conjunto prueba x; se deriva del sistema de ecuaciones MX=L, donde M es la
matriz cuadrada que contiene los indices de Miller, X es el conjunto de parametros
desconocidos y L es el conjunto de valores Q observados, Q=sen?0/\. Las soluciones
Xi se encuentran resolviendo el sistema variando los indices de Miller segun un
conjunto de lineas base que se definen para cada grupo cristalino. El éxito del método
implica que dicho conjunto sea una funcién de los parametros de celda y que no
contenga ninguna linea impura.

Para limitar la generaciéon de indices y reducir el tiempo de computacion
indicabamos cual debe ser el volumen aproximado y la longitud del parametro mayor
de la celda unidad, ademas se podia escoger el conjunto de lineas base y los
sistemas cristalinos en donde se consideraba que estaba la solucion, entre otras
posibilidades. Son dos basicamente las figuras de mérito para determinar la fiabilidad
del indexado:

M,, = & y R, = L

2N,,AQ |A(26ijoSS
siendo Q, el valor de Q de la veintava linea indexada, AQ el promedio de la
discrepancia entre la linea observada y la calculada y Ny el nimero de lineas
observadas. N es el nimero de lineas indexadas, | A(20) la discrepancia promedio
entre valores observados y calculados y Np.ss NUMero de posibles lineas de difraccion,
ademas de las observadas. La desventaja de la primera figura es que tomar los
valores Q=1/d* la hace fuertemente dependiente del grupo cristalino. Pueden ser
varias las soluciones, pero se escogen aquéllas con minimo volumen para el mayor
numero de lineas indexadas y siempre M»x>9 (notar que si Myy es menor que 10, AQ
es mayor que la distancia entre dos lineas en el caso de estar equiespaciadas).
Puesto que tomar muchas mas de 20 lineas no mejora los célculos, en esta etapa se
trabajo con menos de 25 maximos observados. No se indexaron de este modo todos
los difractogramas, muchas veces se procedia directamente al afinamiento de las
constantes de red ya que los difractogramas del mismo compuesto con temperaturas
diferentes tenian desplazamientos angulares de los picos de centésimas de grado. En
algunas ocasiones se obtuvieron valores de los parametros doblados o triplicados,
s6lo en el afinamiento posterior asegurabamos si efectivamente se habia producido
una transicion.

Generacion de difractogramas teéricos: Ejecutabamos una versién para PC.

POLVO: Programa que genera difractogramas teéricos de polvo a partir
de las dimensiones de la celdilla y las posiciones atémicas. M. Valin y J.
Solans (1983).

Presenta dos modalidades:

1° ) A partir de las dimensiones de la celdilla (obtenidos del programa TREOR) calcula
el angulo de reflexiéon q y las distancias interplanares d, con la misma intensidad
ficticia.
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2° ) Cuando se conocen los parametros atdmicos también calcula la intensidad relativa
de cada maximo. En esta etapa, solo ejecutamos la primera modalidad pues,
habitualmente, las posiciones atémicas son desconocidas.

El proceso consiste en generar los valores h,k,| hasta los valores maximos
dentro del intervalo angular elegido, dependiendo del sistema cristalino, teniendo en
cuenta las extinciones sistematicas por el tipo de red cristalina. Inmediatamente se
calcula 1/d? en funcién de los indices de Miller y de los parametros reciprocos. Cuanto
mas acertado era el parametro de celda conseguiamos un difractograma teérico mas
fiable y podiamos indexar mayor numero de picos del difractograma experimental. Si
los parametros de celda no cambiaban mucho con la temperatura nos vale el mismo
difractograma tedrico, pero cuando los pardametros se multiplicaban era
completamente imprescindible volver a ejecutar este programa.

Aprovechamos las rutinas de generacion de indices para encontrar espaciados
con indices fraccionarios y asi intentar detectar posibles picos satélite de la fase
inconmensurable al compararlo con los maximos que no han sido indexados. Para
confirmar si realmente se trata de un pico satélite debe haber un cambio notable en la
intensidad integrada con la temperatura, la bibliografia nos permitié ratificar si
efectivamente lo eran.

Afinamiento de la celdilla: También disponiamos de un programa para PC.

CELREF: Afina los parametros de la celdilla, longitud de onda y posicién
de cero para angulos 0 o 20 observados aplicando minimos cuadrados. J.
Laugier y A. Filhol (1978)

Se introducen los angulos observados con los indices correspondientes y la
primera celda calculada. EI método consiste en ir modificando los valores de los

parametros hasta minimizar la cantidad: Q = ZL(eobS(k)— ecalc(k))z.

No se introducen desviaciones asociadas a los valores observados. Los indices
de acuerdo que utiliza el programa son los usuales en estos algoritmos de ajuste.

2 2
C2=1 00022'1:1 (eobs(k)_ ecalc(k)) y R ka_1 (eobs(k)_ Gcalc(k))

Nogt —Nor T Oaps®)P

rel

Cuando en pleno proceso de refinamiento quedaban angulos que diferian 0,1°
del valor tedrico calculado, se revisaban los indices asignados volviendo a introducir
las nuevas constantes de red afinadas en el programa POLVO. Fueron 150 los
difractogramas tratados empleando este procedimiento.

2.3.3. Calculo de las intensidades integradas y analisis del perfil.

Las lineas de un patron de difraccion se describen con tres parametros:
posicién, dispersién y area. Al primero, que normalmente es la posicion angular, lo
hemos estado mencionando durante todo el apartado anterior y su conocimiento nos
dirigié hacia una parte fundamental del trabajo. El calculo de los otros dos parametros:
anchura de los picos relacionada con efectos microestructurales e instrumentales y la
intensidad que informa sobre la estructura cristalina, requieren medidas muy precisas.
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No siendo nuestro objetivo, les dedicaremos este apartado porque se realizé algun
analisis esporadico en este sentido.

Lineas independientes: La linea observada de intensidad y(26;) en algun angulo
20; del difractograma de polvo es la suma de las contribuciones de todas las
reflexiones vecinas hy(x;), afiadiendo el efecto del fondo en es punto.

Y(26)=21hu(26;)+b(26;)

La anchura y la forma de las lineas dependen de las caracteristicas del
instrumento utilizado y de las imperfecciones estructurales presentes en la muestra.
Una linea observada h(x) puede calcularse como la convolucion de dos funciones
h(x)=f(x)*g(x), f(x) es debida a la muestra cristalina y g(x), que a su vez puede estar
compuesta por el producto o convolucion de varias funciones, refleja los demas
aspectos. Existen varias funciones g(x) para modelizar las lineas individuales de un
patrén (comentamos las mas utilizadas en el APENDICE 2A). Todas tienen en comun
que deben describir la distribucién de la intensidad observada y ser capaces de
deconvolucionarse en términos de cantidades fisicas reales. Para cada funcion se
define la anchura a media altura del pico, variando de forma continua con el cociente
(senb)/A. Ajustamos picos individuales medidos con el difractdmetro de materiales a la
funcién de Pseudo-Voigt (combinacion lineal entre una Gaussiana y una Lorentziana),
para estudiar la posible inhomogeneidad de las muestras, que se manifestaba por un
ensanchamiento de las reflexiones de Bragg respecto del valor instrumental esperado.
También se podia calcular el area de cada pico aislado Ay a fin de conseguir un valor
proporcional a la intensidad integrada Iy valido en el caso de comparar intensidades
relativas a distintas temperaturas.

El perfil completo: Hay dos formas de modelizar un difractograma completo
observado, en ambas se debe minimizar la cantidad:

YObs(zei)‘ycaIc(zei),

conocidos los parametros de celda, siendo yc.(26))=y(26;) con hy(26,)=Ax(26;-20y).
Q(x) es la funcién analitica que describe su forma y Ay, el area asociada a la reflexion
H.

o Descomposicion del patron: Ay pueden tomarse directamente del patron: segun el
método de Pawley; o bien, empleando el algoritmo de Le Boil, basado en un
principio de equiparticiéon (Langford y Covér, 1996). Aunque el proceso no es nada
trivial, parece la formula habitual para disponer de intensidades integradas y poder
resolver la estructura cristalina ab initio de la muestra en polvo como si se tratara de
un monocristal. Nosotros nos centramos en obtener las intensidades de algunos
picos del (NH;).BeF, con el programa EXTRA, aprovechando que se midieron
difractogramas hasta angulos de 110° para conocer su evolucion con la
temperatura durante la transicién de fase.

EXTRA: Extrae las intensidades integradas de un patrén de difraccion de
polvo, sin conocer la estructura cristalina. A. Alttomare, G. Cascarano, C.
Giacovazzo y M.C. Burla (1995).
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Conocidos los parametros de celda, el grupo espacial y el difractograma
observado de la muestra estudiada, y definiendo, por defecto:

A=mLP;,|F(H)|?, siendo m;, la multiplicidad y LP;, el factor de Lorentz-
Polarizacién

0(26;)=a(20,-264)P(26,-26y), siendo a(x) una funcién para definir la asimetria del
pico y P(x) la funcion de Pearson.

El procedimiento consiste en dividir el difractograma en tres intervalos
independientes, se escoge un pico estandar y se calculan todos los parametros de
entrada. Para cada intervalo se ajusta el fondo por minimos cuadrados a un polinomio
de grado n. Luego se evaluan los valores de A; con el algoritmo de Le Boil. Por ultimo
se afina el perfil completo, estimando un indice de acuerdo:

Rp=2i | ycalc(zei)'YObs(zei) ’ 1% YObs(26 i)-

e E/ método de Rietveld: Si se dispone de informacion estructural, las areas Ay
corresponden a las intensidades integradas Iy que a su vez son proporcionales a
los factores de estructura al cuadrado que se pueden calcular. Sélo realizamos con
este método el ajuste del difractograma del K,BeF, por no disponer de
monocristales, Utilizamos el programa FULLPROF y los detalles de su ejecucion se
especifican en el capitulo 4.

FULLPROF: Realiza el analisis de Rietveld de datos de difraccion en
muestras policristalinas, conociendo informacién estructural. J.
Rodriguez-Carvajal (1996)

Esta ultima version cubre una gran variedad de situaciones, desde obtener las
intensidades integradas del patréon de difraccion hasta generar desarrollos
multipolares, incluyendo la posibilidad de refinar varias fases y estructuras magnéticas,
también puede generar reflexiones correspondientes a fases inconmensurables. En
particular se definen:

An=ly=k mHLpHFHZ-Op-T, es la intensidad integrada de la reflexién H, k es un
factor de escala, O, la funcion de orientacion preferente y T, el factor de
transmision que depende de la absorcion de la muestra.

0(26i-264)=pV(26i-20y)-a(26i-26y), a(x) tiene en cuenta la asimetria debida a
efectos instrumentales y pV(x) funcion simétrica del perfil (por ejemplo, la
funcién de pseudo-Voigt).

Existen dos opciones para construirse el fondo: interpolando con esplines
cubicos a partir de 30 puntos del difractograma, o bien ajustandolo a un polinomio de
grado n, por minimos cuadrados. La indicacién del acuerdo entre los valores
calculados y observados se basa en las expresiones tradicionales del método de
Rietveld (Young y Wiles 1982).
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Rp=2i|)’calc(zei)'yobs(zei)llzi|yobs(2e i)|1 pr= [ziWi|YCaIc(zei)‘yobs(zei)lz/ZiWi|yobs(29i)|2]1/2
RB:ZHIIobs(H)'IcaIc(H)VZi ||obs(H)|, RF=ZH|Fobs(H)'Fca|c(H)|/zi |Fobs(H)|
Rexp=[(N-P+C)/ i w; Yobs(201)1", y2= [Rwp / Rexp]2

N es el niumero de puntos del patrén, P los parametros que se afinan y C las
restricciones impuestas.

2.4 DIFRACCION DE MONOCRISTAL

Los primeros cristales de (NH4).BeF4 se midieron a principios de 1993, durante
ese afio también se realizé difraccion en muestras de K,SeO, y de soluciones solidas
(NH4)2(SO4)«(BeF4)1« a distintas temperaturas. A principios de 1994 se trabajé con los
cristales mas problematicos, s6lo consideramos en esta tesis los datos del Tl,.BeF, y
TI(NH,)..BeF4. Los Ultimos cristales mixtos, (NH4)K>,SO4 vy (NH;) Ko,SeO,, se
midieron entre Febrero y Marzo de 1995. Todos suman un total de 10 monocristales,
ademas, la recoleccién del espectro de los compuestos con transicion se reiter6 como
minimo a tres temperaturas diferentes. El proceso de la seleccién del cristal, montaje
en la cabeza goniométrica y centraje 6ptico corrié a cargo del responsable del equipo
el Dr. Don Xavier Solans también en el Servicio Cientifico Técnico de la Universidad
de Barcelona.

2.4.1 Caracteristica del equipo y realizacién de medidas

e Difractometro automatico de rayos X ENRAF NONIUS modelo CAD4:

Con goniéometro de cuatro circulos bajo la geometria Kappa. Generador ENRAF
NONIUS Fr590, tubo de radiacion MoK,, monocromador primario de grafito, detector
de centelleo y sistema criogénico para el control de temperaturas entre -193° y 20°C.

El modo de operacion hace posible que todas las reflexiones se produzcan en
el plano ecuatorial de la esfera de Ewald, donde se realiza el movimiento de rotacion
del detector, el cristal y el haz de rayos X incidente. Se somete al cristal a repetidas
orientaciones, mediante el movimiento de tres circulos cuyos ejes intersectan justo
donde se situa el cristal, para llevar los puntos reciprocos de diferentes niveles al
ecuador. El circulo j tiene como eje la cabeza goniométrica que soporta el cristal, no
existe el tipico circulo vertical ¢, en cambio, dicha cabeza se monta sobre un brazo

que puede rotar sobre un eje K que forma 50° con la parte principal del instrumento.

La velocidad de giro del detector (circulo 2q) es doble que la del cristal (circulo w)
como ocurre en el difractometro de polvo.
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Figura 2.1 El haz primario con vector de onda k, pasa en la direccion 10. El origen de la red reciproca
esta en O. El cristal estd en A y los haces difractados k estan en la direccion AP formando un angulo 26
con el haz incidente. Cuando el vector r*H esta sobre la superficie de la esfera, los correspondientes
vectores interplanares estan en la direccion IP y forman un angulo 6 con el haz primario. Para que una
familia de planos (hkl) cumpla la ley de Bragg, es condicidon necesaria que el punto de la red reciproca r*H
descanse sobre una superficie llamada esfera de Ewald de radio k.

Determinacion de la orientacion del cristal y parametros de la celda unidad: El
difractdmetro busca al azar 25 reflexiones en zonas diferentes de la esfera de Ewald
con un intervalo 2q escogido por el usuario (nosotros hemos trabajado en el intervalo
de 12° a 22°). Cada una de las 25 reflexiones encontradas vendra definida por los
angulos (¢, x, ®, 0), equivalente a un sistema ortogonal (x,y,z) definido por el
gonidometro: x es el eje desde el cristal hasta el tubo de rayos-X, y es un eje
perpendicular al plano ecuatorial (siendo el sentido positivo el opuesto al generador), z
es perpendicular a los dos anteriores. Como la longitud de onda es conocida, tenemos
los modulos de kg y el de las 25 reflexiones que encontrara el difractémetro kg, pues
ko=ke=A". La direccion de k, es el eje x y la de k¢ vendra definida por los cuatro
angulos anteriores o las coordenadas (x,y,z). De la diferencia H= k¢-ko, se determinan
25 vectores de la red reciproca, mas los n vectores combinacion lineal entre ellos H,,
utilizando como escalares numeros enteros. De toda la lista elige el que tiene el
modulo inferior que denomina ¢*. A continuacién genera una nueva lista de vectores
formada por las diferencias H,-nc*, en donde quedan suprimidos los vectores
paralelos a ¢* y al que tiene el médulo mas pequefio lo denomina b* y se sigue el
mismo método para definir a*. Las nueve componentes de estos tres vectores
reciprocos constituyen la matriz f y M=Bp" o matriz métrica que contiene informacién
de los seis parametros de la celda, también permite conocer informacién sobre el tipo
de red cristalina. Finalmente se realiza un refinamiento por minimos cuadrados para
reobtener la celda definitiva a partir de las 25 reflexiones escogidas. Aunque en esta
fase se suele requerir la intervenciéon del usuario, no recordamos demasiados
inconvenientes dignos de mencionar.

Medida de intensidades: Conocido el grupo cristalino se escoge la zona de la
esfera de Ewald que debe barrerse, segun el tipo de red (en nuestro caso eran
siempre redes primitivas) podemos eliminar puntos para aligerar el proceso de
recoleccién de datos. El modo de barrido es ©»-26 y la intensidad integrada de cada

pico: |, = jAm {I(oa)—l(co)fondo }dm, donde lingo €S la intensidad del fondo tomada en los

flancos derecho e izquierdo del pico. Este método requiere una definicion apropiada
de Aw=A+B-tang26, A aumenta con el grado de mosaicidad del cristal y B caracteriza
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el desdoblamiento k,1-k.2. A y B se calculan para cada cristal a partir de algun perfil
completo de varias reflexiones en las que se estiman sus anchuras y se ajustan por
minimos cuadrados a la recta anterior. La desviacion estandar sera
6(I)=(lpico*lrondo) "*F-Aw/s, siendo f el factor de atenuacién (dando la posibilidad de
colocar filtros cuando la intensidad es muy alta) y s la velocidad de rastreo. Los
valores f y s minimos pueden ser introducidos por el usuario, ademas del angulo
maximo de barrido (nosotros siempre hemos utilizado 26=30°), pues picos con angulos
mayores no se distinguen del fondo para esta radiacién, por culpa de la dependencia
con senb/A del factor de difusion atémica.

Antes de comenzar la recoleccién de intensidades se selecciona un conjunto
de reflexiones que se miden periddicamente (en nuestro caso cada dos horas), para
controlar el posible movimiento o degradacién de la muestra.

Reduccién de datos: En la relacion entre la intensidad integrada I y el
cuadrado de la amplitud del factor de estructura |Fy| hay varios factores que varian de
reflexion a reflexion. Para calcular la amplitud relativa del factor de estructura utilizada
en la resolucion de las estructuras cristalinas es necesario corregir la intensidad
integrada en el proceso que se denomina reduccion de datos. La intensidad de las
distintas reflexiones segun la teoria cinematica de la difraccién por un cristal es: 1=kkz
l,LLPTE|Ful2, donde Iy es la intensidad del haz incidente, k;=e*/(m*c*) que contiene
constantes universales, k,=A*Q/V? constante para cada experimento de difraccién (Q
es el volumen del cristal y V el de la celda unidad), E es el factor de extinciéon que
depende de la estructura mosaico del cristal y tiene dos componentes que se
refinaran, como veremos una vez obtenida la estructura. Nos centraremos en los
factores que se pueden corregir con el software del difractometro.

. Factor de Lorentz, L=(2 sen6 cosé)’, valido para reflexiones llevadas al plano
ecuatorial de la esfera de Ewald, es proporcional al tiempo que tardan en cruzar la
esfera de Ewald los diferentes nodos de la red reciproca, a su vez proporcional al
cociente entre la velocidad angular del cristal y la lineal del nodo, que no son
iguales pues mientras la velocidad angular de rotacion es constante, la componente
de la velocidad lineal depende del vector posicién asociado r. Este factor sugiere
que cuanto mas tiempo tarda un nodo en cruzar la esfera de Ewald, la intensidad se
ve incrementada.

. Correccién de Polarizacién, cuya forma mas simple es P=(1+cos’26)/2 y que
proviene de calcular la densidad de radiacion difundida por una particula (scattering
Thomson) cuando el haz primario no esta polarizado y que sugiere que la radiacion
difundida en la direccién del haz incidente es maxima.

Correcciéon de Absorcion. El factor de transmision 1 - lj e 9 q, esta relacionado
V v

con la absorcién del haz incidente y haz difractado por el cristal donde la
integracion se efectua a todo el volumen del cristal, p es el coeficiente de absorcion
lineal que depende de la densidad del cristal, numero atédmico de los elementos que
lo componen y la longitud de onda utilizada (se puede calcular a partir del volumen
de la celdilla y de los atomos presentes en ella), p es el camino recorrido por el haz
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primario y q por el secundario. Este calculo no es trivial ya que necesitamos
conocer la longitud del camino recorrido por todos los haces difractados y esto
depende de la forma del cristal. No entraremos en detalle porque nunca se hicieron
correcciones de este tipo dado que los valores de u, como iremos viendo, no eran
significativos.

Correcciones por el dafio de la radiacién: en el caso de que la muestra sufra
descomposicién y ademas las intensidades se hayan recogido partiendo de varios
cristales estas deben normalizarse. Generalmente, esta correccion se efectua a
partir de una funcién que define la variacion de la intensidad de aquellas reflexiones
de control medidas peridédicamente. Nosotros hicimos una correccion de este tipo a
las intensidades medidas de la Sal de Rochelle a 0°C, como veremos en el capitulo
6.

2.4.2 Resolucion de la estructura cristalina

La red cristalina y los elementos de simetria traslacional, ejes helicoidales y
planos de deslizamiento provocan que algunas intensidades difractadas sean cero.
Estas ausencias se denominan extinciones sistematicas porque deben ocurrir para
puntos hk/ de la red reciproca que cumplen: 1°) que la suma entre los indices de Miller
es impar para algun tipo de red no primitiva: 2°) que en los grupos de reflexiones h0l,
Okl y hk0, algun indice sea impar, si existen planos perpendiculares a cualquiera de los
tres ejes o que la suma de dos de ellos sea impar, si hay planos diagonales. Asi,
podemos deducir, aunque de forma no univoca, el grupo espacial del cristal.

Conocidas las simetrias que corresponden al grupo espacial, escogido el
contenido de la celdilla aproximado y el conjunto de intensidades difractadas F*(H), se
puede resolver la estructura del cristal medido. Sin embargo, para poder realizar la
sintesis de Fourier y determinar la densidad electrénica necesitamos conocer la fase ¢
asociada a cada factor de estructura F(H). Existen dos métodos alternativos para
resolver el denominado problema de la fase (APENDICE 1A), cuyos algoritmos estan
contenidos actualmente en muchos programas que proporcionan una primera solucion
estructural a partir de un modelo de fases calculadas. Describiremos brevemente
ambos procedimientos en el entorno del programa que utilizamos:

SHELXS86: Programa para la resolucion de estructuras G.M. Sheldrick,
Universidad de Goéttingen, RFA (1990).

En primer lugar el programa comprueba la garantia de los datos introducidos:

1. A partir del contenido de la celdilla calcula la densidad y el volumen por atomo no
hidrégeno, que debe ser alrededor de 18A® en compuestos organicos.

2. Se ordenan y promedian las reflexiones equivalentes por simetria incluyendo los
pares de Friedel y se calculan los valores de consistencia interna con el grupo
espacial propuesto:

3 FHY - < RHY > _ Yy o(RHY)

Rin= Yy Rie=—————, a continuacion:

> FHY Y, RHY

42



Capitulo 2

3. Se calculan los factores de estructura normalizados E(H) que corresponderian a los
correspondientes factores de un sdélido idealizado formado por atomos puntuales. El
interés de esta normalizacién esta en que <E*>=1, permitiendo una comparacion
mas facil de estos factores en calculos posteriores. Ademas, la distribucion de los
valores de E es independiente del volumen y contenido de la celda pero es
dependiente de la presencia o no de centro de simetria. ElI programa calcula el
promedio de | E2-1 |para las principales proyecciones prediciendo si son
centrosimétricas, con valores proximos a 0,0968 o no si se acerca a 0,736. Una
completa normalizacién debe tener en cuenta que se trabaja con intensidades
relativas, el método de Wilson supone un factor de escala K absoluta y hace la
hipotesis de un parametro isotérmico B para todos los atomos y lo calcula.

4. La informacién anterior servird para escoger el método a seguir en el célculo de las
fases:

Funcién de Patterson: Se aplica cuando existen atomos pesados, y no es
evidente el grupo espacial. El programa construye un mapa dado por la Funcién de
Patterson P(u) (esta definida en el APENDICE 1A), a partir de los picos mas
intensos, genera una tabla, para cada candidato y sus equivalentes por simetria, de
posibles coordenadas atomicas conseguidas tras realizar multiples diferencias entre
los picos de la lista empezando por el atomo mas pesado. El usuario puede realizar
su propia interpretacion, ayudado porque conoce a priori algunas distancias
comunes. Al localizar los atomos pesados, se tendra un modelo de fases que sirve
para encontrar al resto de atomos. Para comprobar la validez de las coordenadas
calculadas se define el indice de acuerdo R(Pat), comparando una nueva lista de
picos calculada a partir de la integral de convolucién de la densidad electrénica y la
generada inicialmente.

Métodos directos: Los programas basados en este tipo de métodos (que se
describe en el APENDICE 1A) escogen, para generar las fases un conjunto éptimo
de reflexiones con amplitudes mas fuertes, porque, como demostré X. Solans en
1980, existe un nimero 6ptimo de reflexiones para el que la varianza a(H?) es
maxima. Entonces se construye el conjunto inicial de fases de partida:

1°) Las fases necesarias para la fijacion del origen, deben corresponder a
reflexiones linealmente independientes. Se les asigna una fase a priori y se
define el parametro aest, pues no sirven indices que dependan del conocimiento
del resto de fases. Luego, comienza un proceso iterativo de eliminacion de
reflexiones hasta encontrar el conjunto mas 6ptimo de fases para definirlo:

2°) Se aplican relaciones entre fases correspondientes a los vectores conectados
por operaciones de simetria, proporcionando nuevas relaciones, propias del
grupo espacial, de donde se pueden obtener fases de alta probabilidad,
denominado conjunto de fases conocidas.

3°) Un ultimo conjunto de fases, a las que se les asigna a priori aleatoriamente
multiples fases (métodos de multisolucion). Para evitar el examen detallado de
las diferentes soluciones, generadas a partir de cada uno de los conjuntos de
fases variables, el programa provee de dos figuras de mérito diferentes:
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Ra=ZHW[(a(H)'ae3t)]2/ZH W[aest]za w=1 /(aest+5)y

NQUAL (funcién de las amplitudes E de los tripletes y cuartetes negativos
escogidos).

La figura combinada CFOM=R,+[(0 o (NQUAL-wn)J’>, donde wn es una

constante que depende de la estructura, es la que definitivamente define la mejor
solucion. Finalmente el programa realiza el proceso de extension y refinamiento
que consiste en calcular nuevas fases, partiendo de la mejor solucion, utilizando la
férmula de la tangente (a la que se le pueden afadir factores de peso atenuandose
el efecto de las fases calculadas con menor probabilidad). En todo el proceso de
refinamiento se mantienen constantes las fases que fijan el origen y las fases
conocidas.
. Elegido el conjunto de fases mas probable por cualquiera de ambos métodos, el
programa calcula una sintesis de Fourier utilizando como coeficientes los factores
de estructura normalizados y las fases determinadas: p‘(r)=Xu E*(H)exp(i¢(H))exp(-
27niHr). Este mapa-E debe presentar maximos en los mismos puntos que p(r), por
tanto, podremos conseguir un modelo estructural parcial o completo. El programa
define un indice RE, cuyo valor es indicativo de si la estructura esta bien resuelta.

. También el SHELXS86 esta preparado para realizar sucesivas sintesis de Fourier y
mejorar las solucién estructural. Consiste en efectuar sintesis de Fourier con los
modulos de los factores de estructura observados a los que se les asigna la fase
calculada a partir de las coordenadas de que se dispone, utilizando un valor de
pesado wy=1/(Fo(H)-Fc(H)), para asegurar la convergencia.

2.4.3 Afinamiento de estructuras

Aunque el afinamiento por sintesis sucesivas es recomendable en las primeras

etapas, no nos permite llegar a un total ajuste, ya que los Unicos parametros que
varian son las coordenadas de los atomos, otros parametros como la agitacién
térmica, factor de ocupacién y factor de escala no se afinan, entonces, siempre se
recurre al afinamiento por minimos cuadrados para dar la solucion final. Basta
disponer de datos de la celda y la longitud de onda, simetrias del grupo espacial,
simbolos de los atomos involucrados, valores precisos de las coordenadas atomicas y
comenzando con factores térmicos de temperatura isotropicos individuales, ademas de
los factores de ocupacion asociados a las soluciones soélidas y a las posiciones
especiales:

SHELXL93: Programa para el afinamiento de estructuras G.M. Sheldrick,
Universidad de Géttingen, RFA (1993)

El proceso de afinamiento consiste en encontrar el minimo valor de la funcion:
S=ZHWH(F02(H)'FCZ(H))2

por el procedimiento clasico del ajuste por minimos cuadrados, siendo F.(H)=KEF';(H).
El programa calcula un factor global de temperatura para dar el valor inicial al
coeficiente de agitacion térmica. K es el factor de escala, wy un factor de peso:
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wu=1/[c*(Fo(H)?)*+(q-P)*+q'"-P],

P=(Maximo(F,(H)? 0)+2F,(H)?)/3 (en contraste con el esquema utilizado por la version
anterior en el que P=F,%) siendo q y q parametros ajustables. E el coeficiente de
extincion:

)\‘3
sen20"4 |

siendo s un parametro ajustable. F’.(H) el factor de estructura calculado en funciéon de
las coordenadas atomicas y parametros térmicos.

E=|1+0,001-s-F2(H)

La forma mas simple de ejecutar el SHELXL93 es iniciar el proceso partiendo
de K=1 y dejar w y E sin afinar en los primeros ciclos, cuyo numero debera ser
prefiado. Mas adelante, el programa sugiere un pesado (valores de q y q) vy la
posibilidad de corregir la extincién secundaria (valor de s), después del analisis de la
varianza, para utilizarlos en los siguientes refinamientos. El resto de parametros,
coordenadas y factores isotrépicos (o factores anisotropicos) de temperatura, también
se afinaran para calcular las amplitudes F.(H) mas 6ptimas.

Muchos grupos espaciales permiten eliminar parametros que pueden ser
expresados como condiciones matematicas exactas incluso en funcién de otros
parametros. Entre las ligaduras habituales se encuentran las posiciones especiales y
los parametros térmicos, de los atomos en tales posiciones, que el programa
actualmente prefija. En algunas soluciones sodlidas fijamos las coordenadas y
parametros, como ya mencionaremos en cada caso particular.

El SHELXL93 también lee los F,%(H), directamente del fichero de reflexiones
que proporciona el difractometro, con la ventaja sobre otros programas que trabajan
con valores de F(H), en los que se eliminan los valores negativos. También realiza la
reduccién de datos como el SHELXS86, para eliminar reflexiones inconsistentes con el
grupo espacial y remezclar reflexiones equivalentes por simetrias. Ademas calcula los
indices que indican la consistencia con el grupo espacial Ri;i ¥ Rsig definidos para
F2(H).

El procedimiento general del ajuste por minimos cuadrados consistiria en
determinar el minimo de la funcién S, por tanto, su derivada respecto a los p
parametros Xi, Xo,...Xp, Necesarios para calcular F.(H), debe ser cero. Entonces, las p
ecuaciones para pequefios cambios Ax; de los parametros x; seran de la forma:
Y PbjAxi=d; (j=1,2..p), donde:

bi=Xuw(O*Fo(H)/opidp) Yy  di=Xuw[oF(H)/dp;).

Resolver el sistema implica invertir la matriz simétrica B de los coeficientes by, y el
nivel de complejidad del problema depende del numero de parametros a minimizar.
Cada parametro solucién x+Ax; tendra asociada una varianza cii=bii'1/(n-p), donde b;"
es el i-ésimo elemento de la matriz de covarianza B"'. Ademas, proporciona los
coeficientes de correlacion definidos a partir de los elementos fuera de la diagonal
como: cij=bi,-/(biib,-,-)”2. También calcula para cada ciclo los cocientes Axi/c;, muy Utiles
para evaluar la convergencia de los parametros. El SHELXL-93, permite realizar
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restricciones a los pardmetros, es decir, condiciones adicionales no exactas asociadas
con una desviacion estandar especifica c., con ventajas sobre versiones anteriores.
Se aplican de forma que el funcional que se afina sera:

S’ = S+Xk "Wi(Yex-Yk),

donde yi es la funcion que describe la restriccidon k-ésima e y.« es valor estandar u
optimo, wi=1/ce. Como veremos en los siguientes capitulos, utilizaremos algunas de
estas restricciones. En el ultimo ciclo del refinamiento se define el parametro x de
estructura absoluta o de quiralidad, de modo que se calcula el siguiente factor de
estructura:
Fx(H)=F*(-H)+(1-x)F*(H),

interesante para analizar la quiralidad de estructuras no centrosimétricas, asi, cuando
x tiende a cero el modelo elegido es correcto. Nosotros, ademas, le dimos otra
interesante utilidad:

“detectar si teniamos cristales formados por monodominios o polidominios”

Para evaluar la exactitud del ajuste se definen los siguientes indices de
acuerdo, cuyos valores se discutiran en cada estructura:

o WR2=[Xu[Wa(Fo2(H)-F2(H))2YZulwn(Fo2(H))?1]

o R1=24(Fo(H)-Fo(H)/ZFo(H))

o GOOF=[Su[wu(Fo2(H)-F(H))?l/(n-p)] "2

o RGOOF=[Tu[Wh(Fo? (H)-Fo*(H))*1+ X Wek(Yer-yi)/(n-p+m)] "

A continuacién se analiza la varianza por grupos de reflexiones segun el tipo de
reflexion o de resolucion (A). Es interesante porque muchas veces es necesario omitir
reflexiones fuera de un rango especificado en A. También se pueden observar si las
reflexiones de bajo angulo (mayor resolucion) estan afectadas de extincion
secundaria, de modo que F, es sistematicamente menor que F., aunque el programa
suele avisar. Ademas aparece una lista con las reflexiones que sufren mayor
desacuerdo, para que el usuario las pueda omitir.

Después de presentar los resultados anteriores y las tablas de coordenadas y
de enlaces, el programa realiza el calculo sobre la unidad asimétrica, promediando
sobre cada punto de la cuadricula en que se define la densidad electrénica, mediante
sintesis de Fourier. Sin embargo, es mas comun calcular la densidad residual
realizando sintesis de diferencias de Fourier:

Aplr)= %/;@H)— F H)exp(~2riHr + i, (H)),

cuyos coeficientes son las diferencias entre los valores observados y los calculados.
Esta funcioén posee distintos significados segun la procedencia de la informacion:

1° ) Si deriva de parte de los atomos de la estructura que no han sido substraidos,
aparecen maximos en cuyas coordenadas deben incluirse nuevos atomos.
Normalmente los atomos de hidrégeno se introducen en esta etapa, cuando es
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dificil establecer criterios geométricos a partir de ligaduras o restricciones para
localizarlos.

2° ) Cuando hay errores en la posicion de los atomos se detectan minimos negativos
de densidad electronica.

) Si los parametros térmicos son muy isotropicos aparecerian minimos positivos y

negativos, dando cuenta de mayor anisotropia. Finalmente el programa presenta los

valores Apmax(€/A®) y Apmin(€/A?), que ayudan a corroborar la exactitud del modelo

estructural prefijado.

2.4.4 Otros calculos con los resultados del afinamiento

Calculos geométricos: A partir de los parametros estructurales analizamos
independientemente la geometria de los aniones y de los cationes con los resultados
del programa PARST95:

PARST95: Preparacion de tablas y calculos geométricos generales de modelos
estructurales. M. Nardelli. Universidad de Parma, Italia. (1995)

e Grupos BX,? e iones tartrato. El programa calcula distancias de enlace y angulos
de enlace intermoleculares incluso corregidos por diferentes modelos asociados al
movimiento térmico de los atomos. Nosotros evaluamos la deformacién de los
tetraedros y los tartratos en las estructuras y deducimos el angulo de giro
0=arctan(Ay/Ax) de los tetraedros a distinta temperatura y diferente composicion.
Elegimos un tetraedro de referencia (el que menos haya girado respecto de los eje
a y b) y consideramos que las longitudes de enlace promedio no varian
significativamente, entonces, calculamos el promedio del decrecimiento A de las
componentes (x e y) de los enlaces B-X respecto de los valores de referencia,
tomando la diferencia entre las coordenadas ortogonales de ambos tipos de
atomos.

e Cationes A’. El programa calcula los ejes principales de los elipsoides térmicos de
todos los atomos. En particular, lo utilizamos para detectar desplazamientos
inusuales de los metales alcalinos a lo largo de alguno de los ejes de simetria. En el
caso de los iones de amonio observamos, en cambio, si existe deformacion en
alguna direccién determinada.

De los contactos intramoleculares determinados por el PARST, escogemos los
que corresponden a los poliedros de coordinacién y evaluamos la evolucién de las
longitudes de enlace con la temperatura, para distinguir la contraccién y dilatacion
asociadas a tales cambios de un comportamiento menos frecuente, asociado a las
rotaciones de los grupos aniénicos. Ademas, promediamos las longitudes de estas
distancias alrededor de cada cation, llevando la suma sobre el numero de
coordinacién que se le asigne y estimamos la dispersion de enlaces como la diferencia
Ad=dnax-dmin €ntre la maxima y minima distancia A...X. Cuando los contactos son a
través de puentes de Hidrégeno se seguia el mismo procedimiento y el programa nos
proporcionaba qué atomos H estaban implicados en cada caso.
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Ademas, el PARST corrige la geometria de los puentes de Hidrogeno, teniendo
en cuenta que la localizacion del “centroide” de la densidad electrénica de los atomos
de H, que aparece para los rayos X demasiado cerca del atomo dador, por tanto, esta
distancia se fija. En particular para el ion amonio vale 1,030 A y como la distancia
N...X sigue teniendo el valor experimental, alejando el Nitrégeno del Hidrogeno en la
misma direccion del enlace, disminuira ligeramente tanto la distancia H...X como el
angulo de enlace N-H...X (Taylor y Kennard 1982).

Anadlisis del movimiento térmico de grupos rigidos: También, conocidas las
coordenadas atdmicas y parametros térmicos, pero indicando cual es el grupo rigido
considerado; para nosotros eran los tetraedros BX,? y los grupos tartrato:

EKRT: Programa para el analisis del movimiento rigido de moléculas y
fragmentos. B. M. Craven, X. He y H. P. Weber. Universidad de Pittsburg, USA (1992)

El programa calcula los momentos de inercia y cosenos directores de los ejes
de inercia que utilizamos para determinar los giros de los tetraedros, si no se deforman
estos angulos 0 coinciden practicamente con los obtenidos segun el calculo anterior.
Ademas, realiza el computo de las matrices T, L y S en funcion de los parametros
térmicos Uy, al minimizar la funcion &, wn(DUij)n2 donde DUj es la diferencia entre los
pardmetros térmicos observados y calculados, y w,=1/s*(U,), siendo s’ la varianza
media de valores observados del atomo enésimo. Habran 6n ecuaciones (n=numero
de atomos de la molécula rigida) y 21 incognitas (que se reduciran a m variables
independientes), con las siguientes ligaduras geométricas (Schomaker y Trueblood,
1978): 1°) Las tres matrices deben tener la simetria que impone el grupo puntual. 2°)
La traza de la matriz S debe ser 0 para resolver la indeterminacion del sistema de
ecuaciones, el programa fija el elemento Ss3, tal restriccion no esta afectada por las
traslaciones y rotaciones del sistema de coordenadas y se utiliza en todo el curso del
analisis. EI EKRT evalua la exactitud de los resultados calculando dos indices
habituales en este tipo de ajustes:

38y
I TH

También corrige las longitudes de enlace haciendo un promedio de las
distribuciones térmicas entre atomos enlazados, teniendo en cuenta la correlacion
entre ellos por culpa del movimiento rigido. Pero esta correccion, aunque la
examinaremos, no la solemos considerar, salvo que debamos comparar datos
bibliograficos modificados por ella.

Con estos resultados determinamos las frecuencias de libracidon asociadas a
cada eje de inercia del tetraedro con momento I; (gcm?) y amplitud de libracién Li(rad?),
parai=1,2,3, a partir de la expresion:

n? (cm™)=kc?T/(4p?IL),
siendo k=1,3805*10"° erg/K la constante de Boltzman, ¢=2,9979*10"%cm/sg la
velocidad de la luz en el vacio y T la temperatura en K. Comparando el valor de estas

AU

Factor R= Bondad del ajuste, y= \/ZU (—’j / (m-n)
(o)
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frecuencias a distintas temperaturas y en diferentes compuestos pudimos investigar
las causas que favorecian las transiciones de fase estructural.

Calculo de valencias de enlace y suma de valencias de enlace: Principalmente
se realizan en compuestos donde se pueden distinguir poliedros de coordinacion. En
nuestro caso, tales poliedros, se forman en torno a los atomos A rodeados de atomos
Xy en la sal de Rochelle entorno a los cationes de potasio y sodio coordinados con
atomos de oxigeno:

BOND: Version revisada del mismo programa que calcula distancias
interatémicas y angulos de enlace, al que se le han anadido rutinas que realizan
analisis de las valencias de enlace. Juan Rodriguez-Carvajal (1996b).

Se distinguen los enlaces de coordinacion al introducirse la suma de radios
idnicos de los atomos en juego, afnadiendo un factor de tolerancia e inmediatamente
se obtiene el numero de coordinacion. Calcula la distancia promedio en cada poliedro
y la desviacién de cada enlace respecto de éste. Aplica dos modos de realizar el
cdmputo de las valencias de enlace segun la ecuacién exponencial o con la ecuacion
potencial, como describimos en el capitulo anterior. Finalmente se definen los
siguientes indices de inestabilidad, a partir de las valencias de enlace s; entre los
atomos i, j y la valencia asociada al atomo i, V;:

e Desviacion respecto a la primera regla, “suma de valencias”: ri=2} sj-Vi
e Desviacion relativa: D1=1001r;|/V,

e Indice de inestabilidad global: R1=.<r, >que corresponde al indice de

discrepancia en la Teoria de Brown.

o Desviacion respecto de la segunda regla, “suma de valencia igual”: r,=<(sj-<sj>)>,
que equivale a la suma alrededor de un circuito cerrado de enlaces anion-cation.

El programa no esta preparado para estimar valencias de enlace cuando los
contactos son a través de puentes de Hidrégeno. Resolvimos este inconveniente
acudiendo a la curva empirica de valencias de enlace obtenida por Brown en 1985,
para distancias H...X con X=0, F, N y afiadiendo una rutina que trabaja con los datos
de esta curva. Observamos que no convenia buscar valencias de enlace con
distancias experimentales, por tanto, siempre introduciamos las distancias H...X
corregidas por el programa PARST y asi, diagnosticabamos los poliedros de
coordinacion asociados a los iones de amonio.

Otros programas utilizados para calculos geométricos y la realizacién de
dibujos de moléculas aisladas y empaquetamientos cristalinos fueron:

XANADU: Programa para calculos geométricos de estructuras cristalinas y
movimiento de moléculas rigidas . G.M. Sheldrik. Universidad de Cambridge, Reino
Unido (1976).

TRACER. Programa para la reduccion de celdillas. S.L. Lawton. Ames Laboratory,
E.E.U.U. (1984)
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PLUTO: Programa para dibujar estructuras moleculares y cristalinas. W.D.S
Motherwel, W. Clegg. Universidad de Cambridge, Reino Unido. (1978)

ORTEPII: Programa grafico que genera dibujos estructurales con los datos de
los elipsoides térmicos. C. K. Johnson. Report ORNL-5138, Oak Ridge National
Laboratory Tennessee, USA. (1976).

STRUPLO: Generacion de dibujos estructurales a través de representaciones
poliédricas. R.X. Fischer. Mineralogisches Institut der Universitdt, Am Hubland, D-
8700 Wiirzburg, RFA, (1980).

2.5 EFECTOS ESTERICOS EN COMPUESTOS A,;BX,

2.5.1 Modelo de Valencia de Enlace para la predicciéon de estructuras con
formula A;BX,

La estructura de un gran numero de compuestos inorganicos se pueden
predecir sélo conociendo su férmula quimica y considerando que adopta la simetria
mas alta compatible con las restricciones que imponen los enlaces quimicos. El
procedimiento, que lleva implicito el modelo de las valencias de enlace, se divide en
tres partes:

Determinacion de la red de enlaces y de la matriz de conectividad:

Se construye un grafo disponiendo de todos los atomos contenidos en la
férmula quimica, formando enlaces segun las correspondientes fuerzas de acidos o
bases de Lewis en orden decreciente. El problema se simplifica muchisimo si sélo hay
un tipo de catién y un tipo de anién, los entornos de los atomos son regulares y el
namero total de enlaces no es demasiado grande (Brown 1996). En el caso de los
compuestos tipo A;BX,, resulta complicado elaborar el grafo adecuado, pero podemos
justificar algunas de las caracteristicas estructurales que aparecen en la practica. La
formacion de los grupos BX,2 es inminente, todos los atomos X estaran firmemente
enlazados al atomo central con fuerza de acido de Lewis: 1°) Enlaces Be-F, s=0,5 u.v.
(Brown 1985). 2°) Enlaces S-O y Se-O, s=1,62 u.v. y s=1,8 u.v., respectivamente
(O’Keeffe y Brese 1992). Cada atomo X necesitara aproximadamente 0,5 u.v. que
deben proporcionarles los cationes A, por tanto, teniendo en cuenta su acidez de
Lewis (K=0,13, Rb=0,10, Cs=0,08 u.v, Brown 1981), podremos determinar su
coordinacién segun el tipo de aniones en juego. Cuando el numero de coordinacion de
los atomos X es n, las fuerzas de enlace a tal atomo seran 0,5/(n-1) u.v.. En los
compuestos estudiados, el mejor acuerdo seria para n=4 6 5 y el cation A estaria
coordinado con 8 6 mas bien 10 atomos X; veremos, sin embargo que los dos atomos
A no son simétricamente equivalentes uno tendra coordinacion 9y el otro 11.

Determinacioén de la celdilla unidad v del grupo espacial:

En general, si en los grafos aparece mas de un enlace entre los mismos dos
atomos, significa que la estructura esta infinitamente conectada definiéndose una o
mas traslaciones en la red. En los casos mas favorables, alguno de los atomos podra
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tener varias conectividades idénticas, es decir, graficamente equivalentes y seria
suficiente para determinar la celdilla unidad y el grupo espacial (en grupos cubicos
tetragonales y trigonales de compuestos idnicos sencillos la estructura se puede
predecir, Brown en 1996). Cuando no se consigue, se busca el mejor
empaquetamiento a partir del tamafo de las esferas dado por los radios i6nicos
tabulados por Shannon (1978) y las simetrias deducidas del grafo. El grado de
empaquetamiento en los compuestos A,BX, se calcula entre 0,4 y 0,5 (Philips en
1974), lejos de un empaquetamiento hexagonal compacto.

Extension de la estructura en tres dimensiones:

Una vez se tienen todos los atomos de la celdilla se refinan por minimos
cuadrados de modo que se cumplan las leyes de red: “regla de la suma de valencias”
y “regla de la valencia igual”. Los atomos que queden por localizar pueden resolverse
con un mapa de suma de valencias. En la mayoria de los casos, las distancias de
enlace no proporcionan suficientes ligaduras para determinar los parametros de celda
y las coordenadas atémicas, y son necesarias distancias no enlazantes o angulos de
enlace para calcularlos. Se han propuesto varias soluciones: 1°) minimizar su
repulsion electrostatica mediante métodos de “simulated annealing” (Pannetier, et al,
1990). 2°) Incluyendo, ademas de las ecuaciones de red, una funcién de repulsion de
corto alcance (O’Keeffe, 1989). En ambos casos, la informacion explicita a cerca de
las distorsiones estéricas se pierde porque la geometria de enlaces esta obligada a
ocupar el espacio tridimensional. Cuando el nimero de parametros libres del modelo
es menor que el numero de ligaduras observadas, sera necesario explorar los
diferentes caminos por los que los enlaces pueden debilitarse dando lugar a
disposiciones menos simétricas pero mas estables (Brown, 1992).

El uso del método de Brown no nos permiti6 predecir las estructuras de
nuestros compuestos, el motivo fue estas cumplen las condiciones mas desfavorables
para que pueda ser utilizado. A fin de poder hacer una descripcion simple de las
estructuras del tipo A2BX4, discutir porqué falla el método de Brown y para poder
encontrar aquellos parametros estructurales que estan correlacionados con el
comportamiento al variar la temperatura, efectuamos la siguiente modelizacion.

2.5.2 Modelizacion de estructuras A.BX,

Fase hexagonal P6y/mmc:

La estructura de mayor simetria que presenta esta familia de compuestos es la
hexagonal con grupo espacial P6s/mmc (fase | del Na,SO,4, Rasmunnsen et al en 1996
y la fase o del K,;SOy4, Arnold et al en 1981). Las caracteristicas de esta estructura son
el empaquetamiento hexagonal de los tetraedros BX, formandose dos tipos de
cavidades diferentes para los cationes A, una primera con forma de bipiramide trigonal
(rodeada por 5 aniones) y la segunda con forma de octaedro regular (rodeada por 6
aniones). Dos aspectos sugieren la posibilidad de que existan transiciones de fase: 1°)
La variacion de las distancias entre los tetraedros en funcidon del contraion, muestra
que el empaquetamiento no es totalmente compacto. 2°) La cavidad octaédrica es
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simétrica, mientras que en la bipiramidal es diferente la distancia apical de la
ecuatorial. Notamos que empaquetamientos poco compactos favorecen que no se
cumpla la primera regla del modelo de valencias de enlace, mientras que la distorsion
en las cavidades favorece que no se cumpla la segunda regla. El problema surge
porque no siempre ambas reglas son compatibles, como expondremos a continuacion.

Para su mejor descripcién, conviene transformar la red hexagonal a su
equivalente red rombica en el grupo que denominaremos A6ymam con las siguientes
relaciones vectoriales, siendo br= cgV3:

ar=cCy
br=bu-an
cr=-(an+by)

Segun esta nueva relacion se observa que el parametro a es el doble de la
distancia A...B (apical) de la cavidad bipiramide trigonal y que el parametro b es el
triple de la distancia A...B (ecuatorial) de la misma. Por ello, la relacion a/b nos
proporcionara informacion sobre la simetria de esta cavidad, siendo completamente
simétrica cuando a/b=2/3, en contraste con la relacion para empaquetamientos
compactos que es a/b=2v2/3; generalmente los valores que presentan los diferentes
compuestos oscilaran entre estas dos cantidades. Mientras que la relacién c/a nos
dara informaciéon sobre la diferencia entre las distancias A...B (apical) y A..B
(octaédrica), cuando son iguales c/a=v3/2V2, compatible con un empaquetamiento
hexagonal compacto.

La asimetria de las distancias de coordinacion y la falta de una disposicién mas
compacta nos sugiere las posibles modificaciones en la estructura hexagonal que
siguen a continuacion:

e Contraer la cavidad octaédrica y dilatar la de tipo bipiramide trigonal para igualarlas
no producira variacién en la simetria consiguiéndose un empaquetamieto mas
compacto.

¢ El desplazamiento del catién del centro de la cavidad bipiramidal hacia el centro de
alguno de los dos tetraedros implicaria dejar algun tetraedro vacio cambiando la
covalencia de las interacciones, perdiéndose el centro de simetria y quedando el
grupo espacial P6zam. Ello es posible cuando los cationes son pequefios, un
ejemplo con estas caracteristicas ocurre en el LiIKSO, (Shultz et al en 1985 y
(Bhakay-Tamhane et al, 1984).

e La reordenacién de los tetraedros provocando la pérdida del eje 63
transformandose, como primera simetria, al grupo espacial Amam o dos subgrupos
del anterior Pbnm 'y Pnam. El primer caso es el que sigue la fase Il del Na,SO, con
a/b>c/a (Rassmusen et al, 1996) y en el segundo caso es la fase B del K,SO, con
a/b<c/a (McGinnety, 1972). Ambas posibilidades se diferencian precisamente en
que sea ¢ o b, respectivamente, el parametro que incrementa al romperse la
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simetria hexagonal, de modo que en el primer grupo tenemos empaquetamientos
mas compactos aunque con cavidades bipiramidales mas asimétricas, esto es
posible cuando los cationes son mas pequefos.

Aunque el estudio de los diferentes grupos espaciales en los que degenera la
fase hexagonal es de sumo interés (trabajos aun no publicados de X. Solans y sus
colaboradores en la Universidad de Barcelona), nos centraremos particularmente en la
descripcion de la fase rémbica con grupo Pnam del que derivan nuevas fases menos
simétricas al disminuir la temperatura.
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Fase rombica Pnham:

En la transicion desde la fase a-K,;SO, (en la que ambos iones potasio se

coordinan con doce oxigenos desordenados proporcionando una suma de valencias
por encima de la unidad) a la fase B-K,SO, por una reorientacién de los tetraedros, se
distinguen las siguientes modificaciones de la estructura:

Un incremento A del parametro b (Figuras 2.2a y b), al desplazarse en esa
direccién, pero con sentidos opuestos segun el plano (100), tanto los tetraedros
como ambos cationes. En particular, se observa claramente cémo, en este proceso,
el catién de la cavidad octaédrica pierde tres contactos quedando coordinado a 9
atomos X (lo denominaremos catién C-9). Entonces, podemos estimar que A
corresponde a la diferencia entre las longitudes de enlace involucradas en el
cambio de coordinacion:

A=d15(A...X)-dg(A...X)=0,37(In(1/9)-In(1/12))=0,106(5)A,
cantidad que permanecera constante aunque cambie el tipo de atomo A o X.

Los parametros a y ¢ no se modifican, pero se observa (Figura 2.3a y b) que la
reorientacién de los tetraedros dirige dos enlaces (un contacto A...X y un enlace B-
X) paralelamente al eje a y los cationes situados en la cavidad del tipo bipiramide
trigonal pierden un atomo de coordinacion pasando a tener 11 atomos X mas
cercanos (lo denominaremos cation C-11). Ahora se pueden describir los
parametros de celda a y ¢ en virtud de las distancias de enlace B-X y A...X,
distinguiendo entre el tipo de atomo implicado y el numero de coordinacién n (para
el tetraedro n=4, aunque en la fase hexagonal disminuye porque los tetraedros
desordenados comparten oxigenos y para los cationes n=9,10 611y 12, segun el
tipo de cavidad y la fase). En funcion del modelo de valencias de enlace:

a = 2d,(A...X)+d,(B-X)
¢ = 2d,(A...X) = 4d,(B-X)
b=c\3+A
La relaciéon a/c nos proporciona aproximadamente una dependencia lineal
respecto al cociente d,(A...X)/d,(B...X), resultado conseguido por Fabry y Pérez-
Mato en 1994 pero respecto de la relacion entre radios idnicos. Por ello, nos
encontramos que el cociente a/b no sélo viene condicionado por el tamafo de los

iones sino también, como venimos argumentando, nos indica del grado de
empaquetamieto siendo este mayor cuanto mas parecidos sean estos radios.

El siguiente paso consistira en revisar las estructuras de diferentes familias, en

los capitulos 3, 4 y 5, detectando donde esta la inestabilidad al observar enlaces mas
o menos débiles segun el tipo de atomo involucrado. Acudiremos a un analisis mas
exhaustivo que nos proporcionaran los mapas de valencia de enlace para poder
deducir los posibles mecanismos de transicion.
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Figura 2.3. Proyeccion sobre el plano (010) de estructuras del tipo A,BX,4 en: a) fase hexagonal y b) fase
rémbica. También se sefialan los contactos del catiéon situado en la cavidad del tipo bipiramide trigonal,
teniendo en cuenta que en la fase hexagonal los atomos X estan desordenados.
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2.5.3 Mapas de Suma de Valencia de Enlace

Esta técnica fue desarrollada por Walterson en 1978 para localizar atomos de
Li, calculando la suma de valencia que tendria dicho atomo en cualquier punto del
cristal. Toda posiciéon donde este valor fuera de 1,0 unidades de valencia,
corresponderia a una ubicacion favorable. Valores muy grandes indicarian una posible
proximidad de otros atomos y valores demasiado pequefos informan sobre enlaces
demasiado largos. Entonces, moviendo el atomo de Li sistematicamente a través de
todos los puntos del cristal, se consigue el mapa de la suma de valencias que revela
los posibles sitios 6ptimos para el Li. El efecto resultante es la simulacién de una
especie de mapa de densidad electrénica alrededor de aquellos atomos que se hayan
introducido formando una estructura prefijada. En general, para buscar un determinado
tipo de atomo, tal mapa revelaria las cavidades no ocupadas en la estructura,
incluyendo posibles caminos a lo largo de los cuales los atomos podrian difundirse, lo
cual es particularmente util para encontrar posiciones de atomos intersticiales, siendo
una buena herramienta en la investigacion de propiedades de transporte (Brown,
1992).

Nos servimos de estas ideas para analizar la influencia de la estereoquimica de
cationes: A=K, Rb*, Cs", TI" y NH," pertenecientes a compuestos del tipo A,BX,. En la
actualidad no existen rutinas generales que realicen este tipo de mapas, por tanto,
tuvimos que desarrollar rutinas propias que distinguian a los cationes monoatémicos
de los iones amonio:

e Para los cationes monoatdmicos calculabamos, en cada punto del cristal, la suma
de valencia de enlace que se asocia a las distancias de todos los atomos X=F,O
mas cercanos a tal punto. En la figura 2.4(a) se dibuja la curva azul s=exp((Rs-
d)/0,37), para contactos K...O con R4=2,13 u.v (Brese y O’Keefe en 1991). Se
observa el rapido incremento de la valencia de enlace cuando el atomo de potasio
estd muy cerca del de oxigeno. La consecuencia inmediata es que en los mapas
calculados, los lugares ocupados por los atomos de tipo X son maximos muy
agudos, sin embargo, las posibles posiciones para los atomos de tipo A seran
cavidades mas suaves cuyos minimos deben estar en torno a 1 u.v.

e Cuando los iones son de amonio el calculo es diferente, sustituimos la ecuacion
exponencial por una curva dividida en tres tramos que describimos a continuacién y
cuyo efecto se dibuja en la figura 2.4(b).

1°) La curva azul es empirica para distancias de enlace N-H...O. Como el
hidrogeno proviene del ion amonio, a las distancia H...O se le suma el valor fijo
del enlace N-H=1,030A (eje horizontal). Sin embargo, se le asocia la valencia
de enlace correspondiente al enlace H...O encontrada en la curva empirica
dada por Brown y Alternat en 1985 (eje vertical).
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2°) La curva roja es la expresion exponencial de las valencias de enlace
para distancias anion-anién: N...O con R4=1,8 u.v (O'Keefe y Brese en 1992).
Por tanto, consideramos que cuando las distancias son suficientemente
grandes no existe interaccion debida al puente de hidrogeno.

3°) La curva verde se refiere a la expresion exponencial para distancias
H-O con R1=1,3 (O'Keefe y Brese en 1991). Se aplica a distancias menores de
aproximadamente 1,5 A pero a la valencia de enlace habra que sumarle el
valor de la valencia de enlace correspondiente a distancia N-O=1,5 A dada por
los mismos autores anteriores.

Con los puentes de Hidrégeno N-H...F obteniamos graficas totalmente
equivalentes. En los mapas realizados, aparecian picos muy agudos en las posiciones
de los atomos de tipo X y cavidades con minimos entre 0,8 y 0,9 u.v. en torno a las
posibles posiciones de los atomos de Nitrégeno.

No obstante, la realizacion de estos mapas implica algunos inconvenientes que
se deben resolver:

¢ No se introducen los atomos centrales B=Be, S, Se, de los grupos tetraédricos BX,
2 cuya interaccion con los atomos de tipo A la consideramos completamente
apantallada por los vértices del tetraedro (dtomos del tipo X). Podemos hacer
desaparecer el atomo central si se asignan a cada vértice del tetraedro, ocupado
por atomos de oxigeno, -0,5 u.v en lugar de -2 u.v, de tal forma que las -1,5 u.v
restantes suman -6 u.v con las correspondientes de los otros tres atomos
compensado las +6 u.v de los atomos S y Se. La descomposicion de valencia de
enlaces F-Be consiste en dividir las -1 u.v asociadas a cada atomo de Fluor en -0,5
que suman -2 u.v compensando la valencia del atomo de Berilio, mientras que el
resto queda asignado, de nuevo al grupo tetraédrico, y el resultado es el mismo.

¢ No se tienen en cuenta las interacciones anidén-anioén, porque hemos introducido
una configuracion fija de aniones que son los atomos de fluor o de oxigeno. Como
la estabilidad de una estructura la garantizan las dos leyes enunciadas por Brown
en 1992, ambas leyes, que se enuncian considerando que cada atomo de un
determinado signo esta rodeado de atomos de signo contrario, enmascaran el
problema de la repulsion de cargas del mismo signo.

En definitiva, en la teoria de Brown estos inconvenientes se “resuelven” al
considerar que cualquier estructura se puede reducir a un grafo bipartito en el que
cualquier atomo al que se le asigne una valencia positiva debe estar conectado a un
atomo con valencia negativa.
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TRANSICION DE FASE
DEL SULFATO DE AMONIO
VIiA SOLUCIONES SOLIDAS:
(NH4)xK2.xSO4

3.1 PRESENTACION Y ARGUMENTOS DE TRABAJO

3.1.1 Primeros datos y conjeturas sobre la transicién

La existencia de anomalias eléctricas en el sulfato de amonio (NH,),SO, se
conocen desde principios de siglo, pero la ferroelectricidad en este cristal no fue
descubierta hasta 1956, afo en que B. T. Mattias y J. P. Remeika encontraron que la
temperatura de Curie era T,=-49,5°C. No obstante, son las investigaciones sobre
medidas térmicas y dieléctricas llevadas a cabo por S. Hoshino, K. Vedam, Y. Okaya y
R. Pepinski en 1958 las que todavia hoy se toman como referencia:

Entalpias y entropias de transicion: AH = 0,93 Kcal/mol, AS=4,2 cal/mol°C. (T.=223K)
Polarizacion esponténea: Ps=0,62*10"°C/cm? (213K)

Las fases paraeléctrica y ferroeléctrica son ortorrombicas con parametros de
celdilla:

a=7,782+0.001A b=10,636+0,001A ¢=5,9937+0,001A (T=293K)
a=7,837+0.007A b=10,61620,010A ¢=5,967+0,006A (T=193K)
(siguiendo una designacién axial en la que b>a>c )

y la simetria cambia del grupo espacial Pnam a alta temperatura al Pna2; por debajo
de T.. La fase a temperatura ambiente es isoestructural a compuestos del grupo A,BX,
cuya estructura coincide con la fase g del K;SO, (Mc Ginnety, 1972), con la salvedad
de que los cationes de amonio se situan en las dos posiciones especiales
simétricamente no equivalentes correspondientes a los iones de potasio, adquiriendo
la simetria m impuesta cristalograficamente. A baja temperatura desaparece el plano
especular manteniéndose la simetria ortorrombica, pero en esta nueva fase el eje ¢ es
polar, tal como también lo confirman las medidas dieléctricas. Los resultados de la
difraccién de neutrones a temperatura ambiente y a 183K de E. O. Schlemper y W. C.
Hamilton en 1966 son las referencias mas recurridas de la estructura cristalina en
ambas fases, aunque existen datos mas tempranos de difraccion.

Basicamente son dos las teorias cuantitativas formuladas para explicar esta
peculiar transicion de fase:
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e La teoria estadistica modificada de transiciones orden-desorden dentro de la
aproximacién de campo molecular medio de D. E. O'Really y T. Tsang (1967).
Consideraron que los grupos NH;* se mueven en un doble pozo de potencial en la
fase paraeléctrica y después de la transicion ambas posiciones dejarian de ser
equiprobables y supuso la aparicion del momento dipolar medio en cada celda y de
la polarizacion espontanea en todo el cristal.

e La aplicacién de la dinamica del “modo blando” en transiciones de desplazamiento
de A. Sawada, Y. Takagi e Y. Ishibashi (1973). Sawada y sus colaboradores
mostraron que alguna de las peculiaridades en la transicion de fase del sulfato de
amonio podria explicarse mediante un modelo en el que un modo normal de
simetria B,,, que tiene una gran componente de un modo libracional no polar y una
pequefa componente de un modo traslacional polar capaz de producir una
polarizacién neta en el eje z. Se infiere que este modo de baja frecuencia,
responsable de la transicion, se debe principalmente al ion sulfato y que los modos
internos no estan involucrados en la transicion.

El resto de teorias son modificaciones de ambos modelos o bien modelos
mixtos en donde se considera fundamental el acoplamiento de los dos tipos de
parametros de orden (orden-desorden y de desplazamiento) ligados al
comportamiento de los iones amonio y al ion sulfato respectivamente. Conjuntamente,
aparecen los desarrollos fenomenolégicos, ligados al tipo de parametro de orden.
Onodera y sus colaboradores en 1978 proponen un modelo ferrieléctrico con dos
parametros de orden asociados a dos subredes que contienen cada uno de los iones
amonio que pertenecen a la celdilla unidad. A semejanza del fendmeno magnético
(dipolos reversibles o pseudoespines), en la fase ferroeléctrica, se distinguiran una
polarizacién polar y antipolar con comportamientos completamente independientes
respecto de la temperatura. Képsky en 1978, construye un modelo en el que considera
un sistema de un modo blando, con la simetria sugerida por Sawada, y varios modos
duros impropios entre los que la interaccion no es bilineal. Puesto que no aparece la
celdilla multiplicada en la fase polar. El autor anterior también discute la posibilidad de
que la polarizacion sea un parametro pseudopropio.

3.1.2 Técnicas habituales utilizadas para caracterizar y entender la
transiciéon

En lo que sigue resumiremos algunas de las posibles contradicciones al elegir
los distintos parametros que explicarian la transicion de fase, a la vista de los
resultados experimentales obtenidos con distintas técnicas tipicas para la
caracterizacion de cristales ferroeléctricos.

Medidas térmicas: De la representacion de medidas precisas del calor
especifico (calorimetria adiabatica) se encuentra que la anomalia en el punto de Curie
es de tipo A (Hoshino y colaboradores en 1958), sin embargo, los valores de AH e AS
son bastante elevados y mas tipicos de una transicion de primera especie. Ademas,
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tampoco la magnitud de AS se puede explicar dentro de un modelo orden-desorden
clasico.

Medidas dieléctricas: No se observan dobles ciclos de histéresis tan tipicos de
las transiciones de primer orden. La polarizacion espontanea decrece gradualmente
con la disminucién de la temperatura y se invierte por debajo de 90K (H. G. Unruh en
1970) siendo su valor maximo mucho mas pequefo que en los ferroeléctricos propios.
La constante de Curie C=15,6K (T.=223K) es demasiado pequefia para que la
transiciéon se explique siquiera como de tipo orden-desorden y la susceptibilidad
eléctrica s6lo cumple la ley de Curie-Weiss en un pequefio intervalo de temperaturas
cerca de T, (Anistratov y Martynov en 1970). En los modelos ferrieléctricos, tendremos
una constante de Curie que responde a la descripcion de dos parametros de campo
molecular diferente y la susceptibilidad se deducira de la minimizacion de la energia
de Gibbs respecto a estos dos parametros, con un buen acuerdo experimental.
Cuando los parametros de orden son pseudopropios siempre existe un término de
acoplamiento bilineal en la expresién de la energia libre, encontrandose también
resultados cualitativamente muy aceptables.

Espectroscopia Raman e infrarroja: Torrie y sus colaboradores en 1972
hicieron medidas con muestras policristalinas en ambas espectroscopias y no
advirtieron distorsion en los iones de amonio ni modos blandos en el infrarrojo lejano.
Jain y sus colaboradores (1974) realizaron estudios en el espectro de infrarrojo
cercano y encontraron que dos modos internos del sulfato cambiaban su intensidad en
T., mientras los modos de los iones amonio experimentaban un cambio mas lento. De
sus resultados sugieren que el ion SO,? se distorsiona de repente apareciendo la
polarizacion ferroeléctrica que es debida a un ordenamiento antiparalelo de dos tipos
de dipolos moleculares. Medidas muy precisas de espectroscopia Raman permitieron
a lgbal y sus colaboradores (1976): 1°) Evaluar que no existia histéresis térmica dentro
del margen de error de 0,5K (monitorizando la frecuencia de la extension v4 del SO4'2).
2°) No encontraban modos blandos, pero distinguieron un comportamiento anémalo
con la temperatura del modo externo de simetria A4, que interpretaron como un
descenso en la amplitud de libracién del sulfato acoplada a una deformacién del ion, a
causa del alargamiento de los puentes de hidrégeno. 3°) Interpretaron las anomalias
en los modos internos del ion amonio a muy baja temperatura, ya lejos de la transicion,
como debidas al aumento de la amplitud de vibracion de los amonios que se
distorsionan.

EPR y NMR: Kydon y sus colaboradores en 1969 obtuvieron dos tiempos de
relajacion minimos a 117K y 163K que sugieren dos comportamientos diferentes de
los iones amonio. Miller con otros coautores (1962) calcularon un cambio importante
en las barreras de rotacion de los NH,"' de 2,3 Kcal/mol a 6,1 Kcal/mol al medir
tiempos de relajacion alrededor de la temperatura de transicion. Tiempos muy
pequefios de reorientacion de dipolos (10™'s) indicarian que podria ocurrir algun
ordenamiento rotacional (O'Really y Tsang, 1967).
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Tras un exhaustivo estudio de NMR , Nordland y otros colegas en 1977
pudieron: 1°) detectar una discontinuidad en los tiempos de relajacién en el cambio de
fase que podria indicar que se trata de una transicion de primer orden. 2°) Del mejor
ajuste de los datos experimentales, calcular frecuencias asociadas a los tiempos de
relajacion mayores que las frecuencias de libracion de los dos cationes, por lo que no
parece haber posibles modos que colapsen.

Otras técnicas experimentales: No se han hecho investigaciones rigurosas de
dispersién de neutrones que ayuden a clarificar la dinamica de la peculiar transicion de
fase en el sulfato de amonio. Los métodos 6pticos (doble birrefringencia, actividad
Optica, etc.) y acusticos, ya no son tan significativos para discutir los mecanismos de
transicion pues, mas bien, se detienen a analizar el comportamiento en la fase
ferroeléctrica que no es el motivo de nuestro trabajo.

3.1.3 Efectos de la “impurificacion” del sulfato de amonio

Las consecuencias de la deuteracién o el reemplazamiento isomorfico del
amonio por otros metales alcalinos tienen también un especial interés a la hora de
analizar cdmo cambian las propiedades del sulfato para ayudar a interpretar sus
peculiares mecanismos de transicién y el comportamiento tan anémalo en la fase
ferroeléctrica.

Efecto de la deuteracion: Al sustituir el hidrégeno por deuterio no cambia la
temperatura de transicion (Hoshino y sus colaboradores en 1958), tal como ocurre en
otros ferroeléctricos clasicos como el KDP; este es un efecto a tener en cuenta al
tratar de considerar un modelo estadistico orden-desorden para explicar la transicion.
Tampoco se inducen cambios esenciales en las espectroscopias Raman e infrarroja ni
en los resultados de anélisis NMR por lo que muchos autores atribuyen al sulfato mas
importancia en la transicion.

Otros sulfatos: Los sulfatos de metales alcalinos, algunos de los cuales son
isoestructurales al sulfato de amonio (K,SO,4, Rb,SO, y Cs,S0,), no presentan fase
ferroeléctrica conocida aunque, por ejemplo, el sulfato de potasio experimenta una
transicion de fase estructural a 56K (Gesi y colaboradores, 1982). Si comparamos con
un estudio hecho por Liu y otros coautores (1991) de espectroscopia Raman en estos
tres sulfatos comprobamos que las frecuencias de algunos modos externos del
(NH4),SO, son inferiores a las del de rubidio (radios iénicos similares) y, generalmente
las frecuencias internas v; asociadas a flexiones del sulfato no cambian con el tipo de
cristal, por lo que trataremos de interpretar como influye el entorno cristalino en el
anion.

Cristales mixtos de sulfato de potasio: La sustitucion del ion amonio por potasio
ha resultado proporcionar mayor bibliografia: Sawada junto a otros colegas
examinaron la dependencia con la temperatura de la polarizacién espontanea de
cristales mixtos (NH4).S04-K,SO,4 en 1973. Explicaron sus resultados suponiendo que
los iones amonio de una de las dos posiciones cristalograficas distintas son
preferentemente reemplazados por
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atomos de potasio pero no dieron mas detalles de la sustitucién. Kasahara y demas
colaboradores (1975) analizaron el tiempo de relajacién espin-red de protones y
dedujeron que se sustituia mas potasio en la posicion cristalografica del primer amonio
(coordinado con diez u once oxigenos) que en la segunda. Parecia necesario
acompanfar estas hipotesis de un estudio cuantitativo de la colocacion del potasio para
entender el comportamiento de los cristales mixtos. Shiozaki y sus colaboradores en
1977 estudiaron monocristales por difraccion de Rayos X en dos clases de cristales
mixtos: (NH4)K.x SO, con x=1,78 y x=0,60 y concluyeron que el potasio se acomoda
con muy diferentes probabilidades de ocupacion en ambas posiciones cristalograficas
siendo mas favorable la segunda posicién (en la que el amonio se coordina con nueve
oxigenos) contradiciendo los estudios anteriores.

Otros cristales mixtos: Martinez-Sarridén y sus colaboradores (1995) practicaron
la sustitucion parcial de este compuesto con diferentes cationes: K*, Na*, Li*, Rb* y TI".
Observaron como se modifica la temperatura y entalpias de la transicién mediante
analisis DSC y la variacion de los parametros de celdilla a temperatura ambiente por
difracciéon de Rayos-X de muestras policristalinas. Verificaron que al no existir
isoestructuralidad era mucho mas dificil la sustitucién, asi, a partir de potasio y con
cationes mayores se conseguia reemplazar en todo el rango de concentraciones. Las
medidas térmicas mostraban que: 1°) cuando se sustituye el amonio por un ion mas
pequeno de litio 0 sodio no se modifica significativamente la temperatura ni la entalpia
de la transicién. 2°) Si los cationes son mayores la temperatura de transicion
disminuye ligeramente y se observa un marcado decrecimiento de AH desapareciendo
la transicion en x=0,8 al sustituir por rubidio y x=0,2 si se reemplaza por talio. 3°) La
entropia S decrecia rapidamente con la relacion de radios reaion/Tanion. EN estas
condiciones dedujeron que la presencia de grandes cationes permite el ordenamiento
de los grupos amonio, los cuales, son responsables de la polarizacion en la fase
ferroeléctrica. También estudiaron la solucion sélida (NH4)2(S04):,(SeQ,)x para
x<0,14 (Martinez-Sarrion et al, 1991) estableciendo una importante conclusion: la
sustitucién del ion sulfato por el ion seleniato causa un incremento en la temperatura
de Curie porque el ion seleniato, mayor, necesita mas energia en el proceso
endotérmico.

A la vista de los resultados obtenidos con las distintas técnicas y los trabajos
con muestras en solucion sdlida no tenemos argumentos contundentes que expliquen
los mecanismos de transicion. Nuestro propésito es estudiar con detalle la evolucion
con la temperatura de los parametros estructurales del sulfato de amonio y su solucién
sélida con sulfato de potasio tratando de encontrar razonamientos cristaloquimicos
que expliquen porqué estos dos compuestos isoestructurales tienen una dinamica tan
diferente al disminuir la temperatura. Por otro lado, no parece adecuado tratar de
justificar estos mecanismos como resultado de comparar el ordenamiento de ambas
fases a temperaturas demasiado distantes de T. como método de trabajo habitual.
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3.2 VALORACIONES INICIALES A PARTIR DE MUESTRAS
POLICRISTALINAS

3.2.1 Analisis térmico DSC

Se realizaron termogramas de dos muestras de masa 18,780 y 19,320 mg de
sulfato de amonio puro (x=2), y de sulfato de amonio y potasio, rico en amonio
(x=1,78). Fue programada una velocidad de calentamiento de 5°C/min. entre -100°C
hasta 25°C con una sensibilidad de 0,4 milivatios. En el primer termograma aparecia el
pico caracteristico del sulfato de amonio con T.=223,2K y AH =1,2 kJ/mol, en el
segundo disminuyen tanto la temperatura de transicion, T.=205,5K, como la entalpia
de este proceso, AH=0,33 kJ/mol, aproximadamente un 75% del valor para x=1.
Cuando comparamos con los datos de Martinez-Sarrion y sus colaboradores
observamos que si x=1,76 la entalpia disminuye un 20% en este tipo de solucion
solida, siguiendo en esta progresion para x~1,7 ya no se observara transicion.
Efectivamente, no se detectaron transiciones en el resto de muestras disponibles mas
ricas en potasio.

3.2.2 Difraccion de Rayos X en polvo cristalino

Orden de la transicion: Puesto que el valor de la histéresis térmica depende
de la velocidad de calentamiento o enfriamiento, durante un cambio excesivamente
lento, el sistema estaria en equilibrio termodinamico casi perfecto de modo que no se
observaria este ciclo. Si el proceso de calentamiento o enfriamiento es normalmente
de 10°C/min. y un difractograma en el que se recogen 2.000 medidas con tiempos de
paso de 10 segundos tarda en medirse alrededor de media hora, podriamos perder de
vista el fendmeno; por ello se escogid el pico que mas cambiaba en la transicion (200)
para valorar el orden de la transicion. Se midié este maximo cada 2,5°C, primero
enfriando y luego calentando, en el rango angular de (22,0°<26<23,5°), con tamano y
tiempo de paso de 0,025° y 10 segundos respectivamente. No se observd una
diferencia remarcable entre picos a la misma temperatura ya que la diferencia
|dzoo(enfriando)-dzoo(calentando) | era menor que la desviacién estandar del parametro
a, indicando que el proceso no muestra histéresis con la temperatura (figura 3.1). Este
y otros motivos nos permitirdn describirla como una transicion de segundo orden,
aunque algo particular por el valor de AH tan elevado (recordemos que tampoco habia
histéresis en las frecuencias de vibracion térmica). Quizas la causa de que se
encuentre discontinuidad en los tiempos de relajacion NMR sea debido a un reajuste
estructural nada suave.

Obtencién de los difractogramas: Se realizaron difractogramas con cuatro
muestras (x=2, x=0,78, x=0,14, x=0) de la solucién sdlida (NH,)x K2,SO,. Las medidas
de 26 se realizaron en un rango angular de 15° a 60°. El proceso de enfriamiento de
20°C a -90°C se desarrollé a 5°C/min., seguido de un intervalo de cinco minutos en
orden a estabilizar la muestra y el equipo.

65



Transicién de fase del sulfato de amonio via soluciones sélidas (NH4),K>.,SO,

Indexado y afinamiento de los parametros de la celdilla: El indexado de los
difractogramas de las soluciones sdlidas se realizé por comparacién con los
diagramas tedricos, generados con el programa POLVO, a partir de las coordenadas
atdmicas conocidas de los extremos mas puros de sulfato de amonio y sulfato de
potasio. Seguidamente se procedié a afinar la celdilla con el mayor niumero de
reflexiones factibles (entre 20 y 35) utilizando el programa CELREF. Se consiguieron
muy buenos indices de acuerdo (0,0005<R<0,0010) y en algun caso un poco mayores,
a excepcion de las medidas proximas a las temperaturas de transicion, en donde se
producian solapamientos de picos de ambas fases. Los detalles pertinentes al
refinamiento de las celdillas se tabulan en el APENDICE 3A.

35000

~30000 B 223K (enfriando)
25000 220,5K (enfriando)
20000 o, W 218K (enfriando)
15000 & m215,7K

L. 10000 218K (calentando)
L 5000 W 220,5K (calentando)
) W 223K (calentando)

g 23,19 23:39

22,9

22,39 2259 2279
22,19 22,

21,99 ! 2-Theta

Figura 3.1 Patrén de difraccion de polvo del (NH,),SO4 en un ciclo de enfriamiento y calentamiento. Sélo
se ha difractado en un rango angular de 22,0°<26<23,5° que contiene al maximo (200).

Analisis del difractograma: Lo mas destacado del examen del diagrama de las
muestras ricas en amonio es el aumento excesivo de la distancia interplanar dsg
debajo de T. (también en la figura 3.1). Veremos que esto esta intimamente
relacionado con el incremento del parametro a al bajar la temperatura y la dispersion
de las distancias entre oxigenos y nitrégenos (o potasios) en esta direccion. Las
concentraciones mas ricas en potasio tienen un comportamiento perfectamente lineal.
Al comparar con patrones tedricos encontramos que la distribucion de intensidades no
es enteramente similar; el que las intensidades experimentales sean elevadas en esta
direccion puede ser perfectamente debido a la orientacion preferencial de los
cristalitos, también las direcciones asociadas a los planos reticulares (220) y (211) son
preferenciales aunque intercambian intensidades en la fase ferroeléctrica.

Descripcion del comportamiento de la celdilla: Se comprobé la contraccion del
material al disminuir la temperatura y un comportamiento discontinuo en el momento
en que ocurre la transicion, especialmente del parametro a como estaba previsto, tanto
en el sulfato de amonio como en las soluciones sélidas muy ricas en amonio (figura
3.2). Los parametros de las muestras ricas en potasio tienen un comportamiento lineal
con coeficientes de dilataciéon ac<a<o,. También reparamos en el decrecimiento
I6gico de la celdilla al disminuir x.
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7,9
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=< > —&— 2 (monocristal)
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g —%—0,14 (polvo)
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105+ o——
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g 104+ )
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z %7 J'r’///;—/. —&— 2 (monocristal)
§ 59 & —— 2 (polvo)
Z 1,78 (polvo)
~§ 5,85 + —@— 1,8 (monocristal)
& 58 + —¥%—0,14 (polvo)
*,/AK———'%F/* 0,1 (monocristal)
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5,7 f f
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Figura 3.2 Evolucion de los parametros de celdilla con la temperatura en la familia de compuestos
(NH4)><K2—><SO4-
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3.2.3 Discusion sobre relaciones entre parametros de celda y
empaquetamiento cristalino

Con el propdsito de encontrar algunos criterios estereoquimicos que
conciernen a la estabilidad estructural del sulfato de amonio se realizé un estudio en la
misma linea que el de Fabry y sus colaboradores, pero aportando nuestros datos de
las soluciones sélidas nuestros y los de la bibliografia, asi como valores a distintas
temperaturas. Se escogieron los radios ionicos tabulados por Shanon (1978), se
realizaron los cocientes anidn/cation y se calculé el grado de empaquetamiento
relacionando la suma de los volumenes idnicos en la celdilla (suponiendo la
esfericidad tanto del anion como del catién) con el volumen de la celda a temperatura
ambiente. En las soluciones solidas calculamos el promedio tanto del radio como del
volumen del catién teniendo en cuenta las fracciones x y (2-x) de amonio y potasio
respectivamente (tabla 3.1).

Tabla 3.1 Parametros de red, cociente entre el volumen i6nico y el de la celdilla y relacion de radios
idnicos de algunos sulfatos y soluciones sdlidas.

a b C Vion/Veelda Ranion/Reation
(NH,),' 7,782 10,636 5,993 0,5112  1,2347
(NHy)1.5Ko 2 7,723(1) 10,542(2) 5,931(1) 0,5003 1,2098
(NH4)178Ko22  7,745(2) 10,553(6) 5,936(3) 0,4937 1,2056
(NHa)157Koes®  7,738(1) 10,373(2) 5,905(1)  0,4794 1,1704
(NHa)ooKia?  7,613(6) 10,131(2) 5811(5) 04331 1,0895
(NHa)o1sKiss  7,517(2) 10,093(4) 5,787(2)  0,4130 1,0583
(NHa)o:Kis  7,500(1) 10,075(1) 5,790(3)  0,4048 1,0480
Ky 7.476(3) 10,060(4) 5,764(2)  0,3889 1,0272
Rb,"* 7,820(1) 10,441(2) 5979(1)  0,4583 1,1701
Cs,* 8,239(1) 10,937(1) 6,256(1)  0,4894 1,2789
TI,® 7,821(5) 10,630(1) 5934(7) 04416 1,1565

'Schlemper y Hamilton(1966),? Shiozaki y colaboradores (1977), *McGinnety (1972), *“Weber y colaboradores®(1989),
Pannetier y colaboradores (1966).

0,755

0,75 +

0,745

0,74 +

Relacién a/b

0,735

0,73
1,295

1,3

1,305

1,31

Relacion a/c

1,315

1,32

Figura 3.3 Relaciones entre los parametros de celdilla a temperatura ambiente en la familia de

compuestos (NH;),K5,SOj4.
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Relaciones entre los parametros a, b, ¢ frente a volumenes idnicos, de celda, vy
radios idnicos de distintos sulfatos y soluciones soélidas:

Unimos con rectas azules los puntos correspondientes a los sulfatos alcalinos
que siguen el comportamiento monétono creciente esperado, al aumentar el radio del
cation (figura 3.3). Los sulfatos de amonio y de talio, con radios iénicos entre el rubidio
y el cesio no responden a este comportamiento ya que el cociente a/c es menor que
en los otros compuestos, pero ademas en el (NH4),SO,; el cociente al/c es
aproximadamente el mismo que en el K,SO,, de forma que el grado de
empaquetamiento es mayor que incluso el del Cs,SO,. Sin embargo, en el Tl,SOy,
Vion/Veeida €8 mucho menor. Esto favorece la hipotesis de que con empaquetamientos
mas compactos aumenta la inestabilidad estructural. Para la solucion sélida hemos
dibujado un trayecto rojo a través de los puntos que corresponden a las distintas
concentraciones. El empaquetamiento, la relacion entre radios y el cociente a/b
aumentan de forma natural con x, no obstante, entre concentraciones intermedias a/c
permanece constante disminuyendo cuando el compuesto va siendo mas rico en
amonio. Parece fundamental para las propiedades del sulfato de amonio, anémalas en
las direcciones a y ¢, la disposicion espacial del ion (NH,) *', que permite esta relacion
entre parametros no habitual en el resto de los sulfatos.

0,746 o
0,744 +  x=0,1 ‘x=0,14

0,742 | ™

0,74 + ;7
0,738 Bl
0,736 - T

x=1,78 -7 _ -

0,734 L P
0,732 1 el 4
NH, -
073 L

L 4
0,728 1 1 1 1 1
1,29 1,295 1,3 1,305 1,31 1,315 1,32

Relacién a/b
\

Relacion a/c
Figura 3.4 Representacion de las relaciones entre parametros de celdilla de la familia (NH4)K,.,SO,4 de

compuestos a distintas temperaturas. Sefialamos con circulos los puntos a temperaturas justo antes de la
transicién. Los puntos sefialados con flecha se refieren a la fase ferroeléctrica.

Relacion a/b frente a a/c de nuestros compuestos a distintas temperaturas:

En la figura 3.4 aparecen reagrupados los puntos que pertenecen al mismo
compuesto pero con distintas temperaturas. Los puntos correspondientes a muestras
ricas en potasio se concentran arriba a la izquierda, tal y como se esperaba vistos los
datos a temperatura ambiente. Los compuestos ricos en amonio se disponen mas
abajo y a medida que disminuye la concentracién se dirigen hacia la derecha.
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Pero en la fase ferroeléctrica sufren un desplazamiento practicamente paralelo
en todas las muestras con una pendiente préxima a3, de tal manera que se

mantendria la condicion de pseudohexagonalidad: b=c+3 +Ohex, SiENdO Snex la
constante que da lugar al alejamiento de la hexagonalidad. Habria que estudiar como
la disminucién de estos dos parametros, al bajar la temperatura, obligan a que en un
momento determinado deba aumentar a; esto debe estar relacionado con algun enlace
demasiado corto, a temperatura ambiente, dirigido en el eje a (segun Fabry y Pérez-
Mato, 1994) que provoca la inestabilidad al disminuir T. Los reajustes estructurales en
el cambio de fase no afectaran a la dimensién de los otros dos parametros tal como
comprobaremos mas adelante.
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3.3 DISCUSION DE LAS ESTRUCTURAS MONOCRISTALINAS

3.3.1 Revision de estructuras anteriores

Shlemper y Hamilton (1966) compararon ambas fases cristalinas sin encontrar
distorsiones importantes en los tetraedros sulfato pero descubrieron grandes
diferencias en los iones amonio, mas distorsionados en la fase paraeléctrica, y
consideraron que era posible una nueva reorientacion de los cationes al debilitarse los
puentes de hidrogeno. Describen el movimiento térmico de los NH," y hacen una
aproximacién al ion rigido pero no encuentran cambios apreciables en las frecuencias
de libracién media antes y después de la transicion.

Hasebe (1981) hizo un estudio preciso de difraccién de rayos X a distintas
temperaturas antes y después de la transicion centrando la atencién en dos puntos:
1°) en si el ion amonio es una unidad orden-desorden y 2°) en qué papel juega el ion
sulfato en ambas fases; para ello afind las estructuras cristalinas dejando libre el
factor de ocupacion de los iones amonio. Encontré que el ion sulfato se mantiene muy
regular en ambas fases y en la transicion se traslada en la direcciéon de un eje que
pasa por el azufre y rota alrededor de dicho eje. Ademas calculd las amplitudes de
libracion respecto a los tres ejes de inercia observando que aumenta la amplitud de
libracién en cierta direccién perpendicular a ¢. Este desplazamiento espontaneo de ion
sulfato puede corresponder a un modo de simetria B4, pero se obtienen frecuencias de
libracién muy inferiores a los tiempos de relajacion, mas compatible con el hecho de
que no colapse ningun modo. Puesto que cada ion amonio se distorsiona
considerablemente dando lugar a un posible dipolo permanente, definié dos variables
de tipo “Ising” para especificar su orientacidén y encontré una interesante correlacion
entre el angulo de rotacidon del sulfato y la probabilidad de ocupacion de uno de los
iones amonio por debajo de T.. Concluyd que este ion es un elemento estadistico y el
ion sulfato no lo es y que el acoplamiento pseudoespin-fonén juega un papel muy
importante en la transicion de fase siendo la mayor parte del modo fonén debida a la
coordenada de simetria libracional del SO,2. Por ultimo calculd la polarizaciéon con un
modelo de carga puntual obteniendo un valor de Psa -53°C de 0,4-10°Cm.

Martinez-Sarrion y demas coautores (1991) resolvieron la estructura del
(NH4)2(S€04)0.14(SO4)oss @ temperatura ambiente y a -90°C. De acuerdo con la
descripcion de la estructura cristalina en las dos fases, el mecanismo que mejor
justifica la transicion paraeléctrica-ferroeléctrica es un alargamiento de los enlaces de
hidrégeno que produce una rotacion en el ion sulfato junto con una alteracion de las
longitudes de enlace intramoleculares en dichos iones. Asi que se trataria de una
transicién de desplazamiento pero no tipica pues la polarizacion espontanea aparece
como alteracién de longitudes y angulos de enlace entre iones individuales desde la
posicién de equilibrio.
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Transicién de fase del sulfato de amonio via soluciones sélidas (NH4),K>.,SO,

El sulfato de amonio antes de la transicion:

Los unicos datos antes de la transiciéon no permiten asignar una configuracion a
los iones amonio con lo que resulta dificil discutir su distorsion al bajar de -50°C. Por
ello medimos el sulfato de amonio puro, aunque no pudimos estudiar la libracion
porque careciamos de datos anisotropicos de los atomos de hidrogeno. Aunque hay
una clara correlacion habria que repasar el significado que tiene dar al factor de
ocupacién caracter de parametro orden ya que, en este caso, se observa muy poca
diferencia (aproximadamente 0,01A) entre las coordenadas de las dos posibles
posiciones y el orden de la agitacion térmica.

Con el fin de conocer las coordenadas de los iones NH,", justo antes de T,
resolvimos la estructura del (NH;),SO,4 a -41,5°C. Obtuvimos como parametros de la
celdilla: a=7,733(2)A, b=10,588(3)A, c= 5,992(4)A, V=490,6(4)A®, a partir de un
centrado automatico de 25 reflexiones (12°<6<21°) y su afinamiento por minimos
cuadrados. Se midieron 778 reflexiones independientes (3,26°<6<29,92°, con valores
maximos (h k )=(10 14 8)) de las que se consideraron 728 observadas para las cuales
[>25(l). Determinamos la estructura con el programa SHELXS86 aplicando métodos
directos y encontrando todos los atomos excepto los hidrogenos. El afinamiento se
realizé con el programa SHELXL93, hallamos todos los hidrogenos por sintesis de
Fourier y los refinamos con factores de temperatura isotropicos independientes. El
coeficiente de extincion fue 0,130(14), los indices de acuerdo finales: R1=0,031 y wR2
= 0,0813 para 61 parametros refinados, y los picos maximo y minimo: 0,465 y -0,412
eA®. En el APENDICE 3B se resumen todos los datos cristalograficos y de
refinamiento.

Tabla 3.2 Coordenadas atémicas fraccionales (A x104) y desplazamientos anisotropicos Uj; (A2 x103)

x/a y/b zl/c Uiq U,, Uiz Uas Uis U,2
S  2456(1) 4195(1) 2500 14(1) 16(1) 19(1) 0 0 0o(1)
N(1) 1902(2) 981(1) 2500 20(1) 24(1) 24(1) 0 0 o(1)
N(2) -341(2) 7035(1 2500 25(1) 26(1) 26(1) 0 0 -3(1)
)
)
)

O(1) 3263(1) 3674(1) 482(2) 40(1) 31(1) 31(1) -14(1) 8(1) 7(1)
0(2) 624(2) 3872(2) 2500 14(1) 58(1) 58(1) -13(1)
O(3) 2684(2) 5571(2) 2500 43(1) 49(1) 49(1) O 0 -2(1)

o
o

e isotropicos Ug, (A% x10°).

x/a y/b zlc Ueq
H(11) 2828(52) 1264(36) 2500 47(8)
H(12) 1226(49) 1564(36) 2500 47(8)
H(13) 1736(48) 523(34) 3528(53) 87(10)
H(21) 593(39) 6522(28) 2500 39(7)
H(22) -210(40) 7827(35) 2500 45(7)
H(23) -990(43) 6896(31) 3673(55) 73(8)
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La tabla 3.2 muestra las coordenadas fraccionales y parametros anisotrépicos
en T=-41,5°C que se etiquetaron segun el articulo de Schlemper y Hamilton (1966).
Obtuvimos mejores desviaciones estandar que los autores anteriores incluso con
menos reflexiones (la mitad aproximadamente). Consideramos que los atomos N(1),
N(2) y H(11), H(12), H(21), y H(22) ademas de los propios del sulfato, tal y como
ocurre con el resto de compuestos de la familia B-K,SO,, ocupan las posiciones de
Wyckoff de tipo 4c. La estructura la discutimos comparando con las soluciones sélidas
en el siguiente apartado.

3.3.2 Difraccion de monocristal: (NH4):K2..S0, a 25°C, -40,5°C y -89,5°C
para x=1,8 y a 25°C, -38,7°C y -98,5° para x=0,1

Recogida de intensidades: Se escogieron dos muestras de solucién sélida con
concentraciones: x=1,8 y x=0,1, y diametros aproximados de 0,2 mm. Cuando
medimos por debajo de la temperatura ambiente, la muestra era vigilada cada cuatro
horas, pero no se encontraron variaciones en las temperaturas programadas. A
continuacion resumimos los detalles particulares de recogida de intensidades de cada
cristal:

(NH,)1 8Ko,2SO, 25°C -40,5°C -89,5°C
Rango de 6: 3,26-29,90 3,26-29,90 3,26-29,90
Rango de los indices 0<h<10 0< k<14 0</<8
h, k!
Reflexiones recogidas: 776 764 763
(NH4)0,1K1,9SO, 25°C -38,7°C -98,5°C
Rango de 6: 3,39-29,97 3,39-29,98 3,39-29.98
Rango de los indices 0<h<10 -3< k<14 -2</<8
Ref/exion,;:’;écogidas: 706 702 778

Datos cristalograficos: Podemos destacar la correspondiente disminucion de
los parametros con la temperatura salvo en el caso del parametro a en el caso de
x=1,8 que aumenta bruscamente tal y como esperabamos. También resulta
interesante notar el comportamiento de la densidad calculada a partir de datos
cristalograficos: se aprecia cdmo crece normalmente al disminuir la temperatura en el
compuesto rico en potasio, sin embargo, en el primer compuesto aumenta muy deprisa
antes de la transicion y luego vuelve a disminuir de acuerdo con la disminucién de las
relaciones a/b y a/c observada en las muestras policristalinas. A continuacién se
relacionan los datos cristalograficos de las dos muestras:
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Transicién de fase del sulfato de amonio via soluciones sélidas (NH4),K>.,SO,

(NH4)1,8K0,2S04 25°C -40,5°C 89,5°C
Grupo espacial Pnam Pnam Pna2;
a(A) 7,747(2)  7,723(14) 7,7834(13)
b(A) 10,561(5) 10,542(6) 10,514(5)
c(A) 5,9463(11) 5,931(2) 5,9090(12)
Volumen(A®) 486,5(3) 454,7(3) 483,6(3)
4 4
D, (g/cm®) 1,870 1,890 1,881
F(000) 287
R(int) 0,0122 0,0228 0,0000
(NH4)0,1K1,9S0,4 25°C -38,7°C -98,5°C
Grupo espacial Pnam Pnam Pnam
a(A) 7,5000(9) 7,4835(10) 7,4691(12)
b(A) 10,0755(14) 10,063(2) 10,028(2)
c(A) 5,790(3) 5,778(3) 5,796(5)
Volumen(A®) 437,5(2) 435,1(2) 434,1(4)
V4 4
D, (g/m°) 2,613 2,627 2,633
2 (mm™) 2,428 2,442 2,447
F(000) 341
R(int) 0,0177 0,0264 0,0000

Afinamiento: Ambas estructuras fueron refinadas a partir de los datos del
sulfato de amonio medido a -41,5°C con el programa SHELXL93. Después de refinar
los coeficientes de agitacion anisotrdpica se encontraron los hidrégenos (sélo en los
compuestos ricos en amonio) que se afinaron isotrépicamente. Pero el indice de
acuerdo mejoré notablemente en estas ultimas etapas al reemplazar los nitrégenos por
potasios con las mismas coordenadas y coeficientes térmicos. Comenzamos por el
factor de ocupacion que indicaban los quimicos segun los datos de partida de la
sintesis, y afinamos libremente con la Unica restriccion de que la ocupacion del potasio
mas la del nitrdgeno, en el mismo lugar, debe ser 0,5 por encontrarse en posicion
especial. Se obtuvieron factores de ocupacién diferentes segun los atomos asociados
a los lugares cristalograficamente no equivalentes (1) y (2) que discutiremos en el
apartado 3.3.4. Solo aprecidbamos diferencias dentro de la desviacién estandar si se
media el mismo cristal a distintas temperaturas. Tomamos los factores de ocupacion
promedio de aquellos que daban, no sélo mejor indice de acuerdo, sino también la
menor diferencia entre los picos maximo y minimo de la densidad electronica
calculada. Estos factores se aplicaron, por supuesto, también a los atomos de
hidrogeno. A continuacion presentamos los parametros relacionados con el
afinamiento:
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(NH4)1,6Ko,2S0,4

Reflexiones independientes
Datos/ parametros
Bondad del ajuste sobre F?

25°C

769
719/63
1,106

R1/ wR2 (sobre F?,s con I>201(l)) 0,026/0,067

R1/wR2 (sobre todas las I)

Coeficiente de extincion

Picos méximo/minimo (eA®)

(NH.4)0,1K1,eS0,

Reflexiones independientes

Datos/ parametros

Bondad del ajuste sobre F?
R1/ wR2 (sobre F?,,s con I>204(1)) 0,031/0,079
R1/wR2 (sobre todas las |)
Coeficiente de extincion

Picos méximo/minimo (eA™)

0,036/0,123
0,060(7)
0,356/-0,270

25°C

699
678/42
1,129

0,036/0,097
0,038(5)
0,711/-0,706

-40,5°C

771
714/63
1,090
0,025/0,069
0,036/0,117
0,100(10)
0,521/-0,332

-38,7°C

695
672/42
0,953
0,027/0,073
0,0336/0,095
0,047(6)
0,520/-0,796

-89,5°C

763
713/95
1,009
0,022/0,055
0,030/0,089
0,069(7)
0,527/-0,210

-98,5°C

778
586/43
0,521
0,098/0,298
0,2026/0,524
0,1(2)
0,764/-0,817

Tabla 3.3 Coordenadas atémicas fraccidnales (x104) de los compuestos:

(NHg)1,6Ko,2504

25°C -40,5°C -89,5°C
x/a x/b x/c x/a x/b x/c x/a x/b x/c
S 2425(1) 4193(1) 2500 2422(1) 4195(1) 2500 2413(1) 4210(1) 2410(1)
O(1) 3206(1) 3640(1) 476(2) 3222(1) 3649(1) 471(2) 3313(2) 3486(1) 637(3)
0O(2) 582(2) 3931(2) 2500 586(2) 3919(2) 2500 566(2) 4004(2) 2209(4)
O(3) 2741(2) 5570(1) 2500 2728(2) 5579(1) 2500 2821(2) 5585(1) 2162(3)
0(4) 3008(2) 3774(2) 4665(3)
K(1) 1875(2) 961(1) 2500 1875(1) 971(1) 2500 1819(2) 1002(1) 2392(3)
N(1) 1875(2) 961(1) 2500 1875(1) 971(1) 2500 1819(2) 1002(1) 2392(3)
K(2) -268(1) 7071(1) 2500 -285(1) 7063(1) 2500 -218(1) 7031(1) 2432(3)
N(2) -268(1) 7071(1) 2500 -285(1) 7063(1) 2500 -218(1) 7031(1) 2432(3)
H(1) 166(6) 41(4) 357(7) 169(4) 55(3) 353(6) 265(4) 151(4) 191(76)
H(2) 133(5) 149(4) 250 123 (7) 144(5) 250 233(10) 24(10) 233(4)
H(33) 281(6) 127(4) 250 277(8) 119(5) 250 187(4) 91(3) 378(8)
H(4) 86(7) 139(4) 201(9)
H(5) -106(4) 693(3) 151(5) -79(5) 691(3) 150(5) 53(7) 663(4) 235(14)
H(6) -23(5) 767(5) 250 -12(4)  766(3) 250 -102(5) 677(4) 140(7)
H(7) 77(7) 655(5) 250 733(55) 644(3) 250 -20(4) 774(3) 260(9)
H(8) -50(7) 684(5) 381(10)
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(NHa)o,1K+,980,4

25°C -38,7°C -98,5°C
x/a x/b x/c x/a x/b x/c x/a x/b x/c
S  2337(1) 4198(1) 2500 2334(1) 4198(1) 2500 2456(1) 4194(1) 2500
O(1) 3029(2) 3527(1) 417(2) 3032(2) 3527(1) 407(2) 3265(5) 3672(4) 481(7)
0O(2) 390(2) 4151(2) 2500 386(2) 4152(2) 2500 638(7) 3866(7) 2500
O(3) 2953(2) 5589(2) 2500 2960(2) 5592(2) 2500 2691(9) 5563(6) 2500

K(1) 1750(1) 897(1) 2500 1742(1) 897(1) 2500 1896(7) 981(5) 2500
K(2) 119(1) 7044(1) 2500 -121(1) 7039(1) 2500 -345(7) 7025(5) 2500
N(1) 1750(1) 897(1) 2500 1742(1) 897(1) 2500 1896(7) 981(5) 2500

Sélo tuvimos problemas al afinar el segundo compuesto a -98,5°C quizas por la
mala calidad del cristal, asi que hubo que desechar las reflexiones fuera del intervalo
de resolucién entre 1,12 y 0,01 A. El maximo cambio por desviacién estandar fue
0,003 en el ultimo ciclo del afinamiento. Las coordenadas atdomicas calculadas se
presentan en la tabla 3.3 y los factores térmicos anisotrépicos en el APENDICE 3C. El
parametro de estructura absoluta en la fase ferroeléctrica del (NH4)1gKq2SO0,4 €s X =
0,05(12), garantizando la formacién de monodominios.

3.3.3 Descripcion de las estructuras en la fase paraeléctrica

Comparaciones a temperatura ambiente:

Las longitudes de los enlaces S-O no son equivalentes, se observa (tablas 3.4
y 3.5) que el enlace S-O(2) dirigido mayoritariamente en el eje a, es siempre el mas
corto, con valores promedio 1,460A para x=1,8 y 1,456A para x=0,1, entonces la
deslocalizacion electrénica del ion sulfato no es perfecta existiendo un menor caracter
de enlace simple que en el resto. De acuerdo con este resultado, la carga efectiva del
0O(2) mas pequena que para los restantes oxigenos, lo cual esta correlacionado con el
promedio de contactos N, K...O para cada atomo O (3,107A para O(2), 3,003A para
O(1) y 2,931A para O(3). Este comportamiento asimétrico el grupo SO4? ya habia sido
mencionado por Igbal et al (1976) a partir de datos de espectroscopia Raman. Asi, la
simetria tetraédrica se pierde por el acortamiento del angulo O(3)-S-O(1) y
alargamiento de los angulos de enlace O(3)-S-O(2) y O(1)-S-O(1)#1 respecto del
angulo regular 109,49°. Estos hechos son perfectamente compatibles con la simetria
puntual D,y y también se dan lugar en otros sulfatos alcalinos permitiendo una débil
polarizacién del ion restringida al plano m, algo mas pronunciada en los compuestos
ricos en amonio que no puede afectar a la polarizacion neta de la celdilla.

Tabla 3.4 Distancias y angulos de enlace del (NH,),SO, a -41,5°C. #1 X,Y,-Z+1/2
Distancias (A) Angulos ()

S-0(2) |1,4572(14) | 0(2)-5-0(3) 110,48(10)
S-0(3) [1,467(2) |O(2)-s-0(1) 108,96(6)
S-0(1) |1,4687(12) | O(3)-5-0(1) 108,79(6)

O(1)-S-0(1)#1 | 110,86(10) | O(1)-S-O(4)

—~ A~~~

Tabla 3.5 Distancias y angulos de enlace de soluciones soélidas (NH4)K>.,SO, del ion sulfato
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Distanci x=0,1 x=1,8

(A) 25°C -38,7°C  -98,5°C 25°C -40,5°C  -89,5°C
S-0(2) [1461(2) 1,459(2) 1,397(5) | 1,4540(13) 1,457(2) 1,4585(13)
S-0(3) |1,475(2) 1,478(2)  1,384(6) | 1,475(2)  1,477(2) 1,487(2)
S-0(1) | 1,4771(13) 1,4801(13) 1,418(3) | 1,4679(9) 1,466(2) 1,483(2)
S-O(1)#1 | 1,4771(13) 1,4801(13) 1,418(3) | 1,4679(9) 1,466(2) 1,472(2) |s-0(4)

Angulos x=0,1 x=1,8

©) 25°C -38,7°C  -98,5°C 25°C -40,5°C -89,5°C
0(2)-S-0(3) 110,13(11) 110,29(11) 110,9(4) | 110,49(10) 110,45(13) 110,27(9)
0(2)-S-0(1) 109,67(7) 109,73(7) 109,1(2) [109,22(6) 109.16(9) 109,54(12)
0(3)-S-0(1) 108,93(7) 108,74(7) 108,2(2) [ 108,89(6) 108.90(7) 109,31(10)
0(2)-S-O(1)#1 109,67(7) 109,73(7) 109,1(2) | 109,22(6) 109,16(9) 109,60(12) | O(2)-S-O(4)
0O(3)-S-0(1)#1 108,93(7) 108,74(7) 108,2(2) | 108,89(6) 108,90(7) 108,77(10) | O(3)-S-O(4)
0O(1)-S-O(1)#1 109,50(11) 109,59(11) 111,3(4) |110,11(8) 110,28(1) 109,33(11) | O(1)-S-O(4)

Los coeficientes térmicos del los cationes para x=1,8, al igual que los obtenidos
por Schlemper y Hamilton (1966) cuando x=2 no sugieren un desorden en su
localizacion, tal como sugiere Hasebe (1981) y que esta de acuerdo con lo postulado
por Hamilton (1969). Los iones amonio muestran una coordinacién tetragonal
distorsionada (con angulos entre 86° y 120°), esto es debido al diferente nimero de
enlaces que parten de cada hidrégeno para dar lugar al esquema de enlaces
mostrados en las figuras 3.5 y 3.6. El enlace mas corto suele estar en la direccién b, y
siempre, el angulo H(i3)-N(i)-H(i3)#1 (i=1,2) es significativamente menor que los
angulos H(i1)-N(i)-H(i3) y su equivalente por el plano m (en el sulfato de amonio a -
41,5°C es 101° frente a 112° para N(1) y 103° frente a 110 para N(2), tabla 3.6). Este
requisito propicia la polarizacion de los dos cationes en esta direccion.

Tabla 3.6 Distancias y angulos de enlace de los iones amonio en la solucion sélida (NH,)1 gKq .2

SO,

Distancias (A)  25°C  -40,5°C -89,5°C Angulos(°) 25°C  -40,5°C  -89,5°C
N(1)-H(11) 0,79(5) 0,77(7) 0,98(2) |H(13)-N(1)-H(13), H(14) | 93(4)) 103(4) 110,2(17)
N(1)-H(12) 0,69(4) 0,69(8) 1,01(2) |H(12)-N(1)-H(13) 114(2) 104(3) 107,3(20)
N(1)-H(13) 0,87(4) 0,78(4) 1,03(2) |H(12:N(1)-H(13), H(14) | 114(2) 104(3) 105,9(16)
N(1)-H(13),H (14) |0,87(4) 0,78(4) 0,98(4) |H(11-N(1)-H(13) 116(2) 113(3) 111,2(21)

H(11)-N(1)-H(13), H(14) [ 116(2) 113(3) 111,5(18)
H(11)-N(1)-H(12) 102(3) 115(6) 110,3(19)
N(2)-H(21) 0,98(6) 1,00(6) 1,00(2) |H(23)-N(2)-H(23), H(24) 86(3) 99(4) 110,8(20)
N(2)-H(22) 0,63(5) 0,72(8) 0,98(2) |H(22)-N(2)-H(23) 101(2) 101(3) 105,2(22)
N(2)-H(23) 0,86(3) 0,74(4) 0,99(3) |H(22-)N(2)-H(23), H(24) | 101(2) 101(3) 114,0(21)
N(2)-H(23), H(24) |0,86(3) 0,74(4) 1,00(3) |H(21-)N(2)-H(23) 119(2) 113(3) 106,8(21)
H(21)-N(2)-H(23), H(24) [ 119(2) 113(3) 107,4(20)
H(21)-N(2)-H(22) 121(4) 123(5) 112,1(18)

Evolucién al cambiar la temperatura:
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Al disminuir la temperatura, dentro de la fase paraeléctrica, se mantienen
constantes los distancias y angulos de enlace (en x=0,88) y aumentan pero vuelven a
disminuir al seguir bajando la temperatura en la otra solucion solida (x=0,05) en la que
se distingue un fuerte acortamiento de las distancias S-O(2) y S-(O3) contrarrestadas
por un importante crecimiento del angulo O(1)-S-O(1)#1. En general, al descender la
temperatura las distancias N-H disminuyen normalmente. Pero las principales
diferencias estructurales en la fase paraeléctrica del (NH,)«K.xSO, es la rotacion
alrededor del eje ¢ (en sentido contrario a las agujas del reloj), del tetraedro cuando
x=2 y x=1,8: 1° a 231K cuando x=2 y 0,7° a 232,8K cuando x=1,8; respecto de la
posicion a 298K. Este comportamiento es compatible, como veremos, con el
acortamiento y alargamiento de los contactos N...O (tabla 3.7) y fundamental para
explicar la transicion a fase ferroeléctrica. Mientras que cuando x=0,1 sélo se produce
un acortamiento de los enlaces K...O (tabla 3.7).

Sustitucién del amonio por potasio y valencias de enlace:

El reemplazamiento del amonio por los iones potasio produce un acortamiento
del promedio de contactos K,N...O. Utilizando la estructura del (NH4),SO, como
referencia a temperatura ambiente y la posicién del atomo S como origen, el N(1) se
desplaza 0,07A a lo largo del eje a para x=1,8 y 0,1A en la direccién b para x=0,1,
mientras que N(2) se desplaza 0,13A en la direccion a para x=1,8 y 0,35A en la
direcciéon (110) cuando x=0,1. Este desplazamiento de los cationes esta unido a la
rotacién del grupo S0,? alrededor del eje ¢ (1,6° para x=1,8 y 9,8° para x=0,1, en el
sentido de las agujas del reloj). Este hecho explica que el catién K,N(1) esté enlazado
a dos atomos O(2) si x=1,8 y a un sélo oxigeno si x=0,1 (tabla 3.7), confirmandose que
el K;SO, o cristales mixtos ricos en potasio y otros sulfatos alcalinos tienen el enlace
S-O(2) casi paralelo al eje a y el sulfato de amonio o cristales mixtos ricos en amonio
presenten cierta desviaciéon, hecho que promovera la inestabilidad estructural de estos
ultimos.

Teniendo en cuenta el grado de sustitucion de los iones amonio por potasio
resultante del afinamiento en las dos soluciones sélidas, calculamos la suma de
valencias entorno a cada catidon en la que contribuyen tanto los contactos K....O,
resolviendo la expresion ya conocida con los distancias de enlace de la tabla 3.7,
como los puentes de hidrogeno N....O. En el caso de los puentes de hidrogeno se
tomaron las distancias H....O normalizadas sugeridas por Taylor y Kennard (1982). Las
sumas que corresponden al compuesto con x=0,1 estan de acuerdo con las tabuladas
por Fabry y Pérez-Mato (1994) del sulfato de potasio y se distingue en todos los
sulfatos alcalinos que ésta supera la unidad de valencia alrededor de cada cation C-9;
al bajar la temperatura disminuye. Sin embargo, cuando hay mas cantidad de amonio
que de potasio (x=1,8) los valores coinciden con los calculados para el sulfato de
amonio puro: 0,76(2), 0,76(1) y 0.83(2) u.v. entorno al cation C-11 y 0,82(2), 8,83(1) y
0,87(2) u.v. alrededor del cation C-9 respectivamente a las temperaturas 20°C, -
41,5°C, -100°C.
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Tabla 3.7 Contactos, puentes de hidrogeno: K, N....O <3.5A en las soluciones solidas (NH,)K;.4SO..

K(1),N(1) ....03 #5 3,216(2) 3,202(2) 3,502(6 3,588(5) 3,595(11) 3,533(2) |.--03 #5

x=0,1 x=1,8

Distancias (A) 25°C -38,7°C  -98,5°C 25°C -40,5°C -89,5°C
K(1),N(1) ....01 #0 3,066(2) 3,0662(14) 3,114(6) | 3,243(2) 3,245(2) 2,983(2) |....01 #0
K(1),N(1) ....01 #1 3,066(2) 3,0662(14) 3,114(6) | 3,243(2) 3,245(2) 3,345(2) |....04 #0
K(1),N(1) ....02 #0 3,934(2) 3,429(2) 3,042(9) | 3,293(3) 3,267(3) 3,273(2) |....02 #0
K(1),N(1) ....02 #3 2,730(2) 2,728(2) 2,799(8) | 2.874(2) 2,869(2) 2,966(2) |....02 #3
K(1),N(1) ....01 #4 3,095(2) 3,0834(14) 2.974(6) | 3,115(2) 3,0940(14) 2,875(2) |....01 #4
K(1),N(1) ....01 #5 3,095(2) 3,0834(14) 2,974(6) | 3,115(2) 3,0940(14) 3,311(2) |....04 #4
K(1),N(1) ....01 #6 2,929(2) 2,922(2) 2,891(6) | 3,024(2) 3,013(2) 2,829(2) |....04 #7
K(1),N(1) ....03 #7 2,920(2) 2,914(2) 2,944(3) | 3,0164(6) 3,0088(8) 3,142(3) |....03 #7
K(1),N(1) ....01 #8 2,929(2) 2,922(2) 2,891(6) | 3,024(2) 3,013(2) 3,374(2) |....01 #9
K(1),N(1) ....03 #9 2,920(2) 2,914(2) 2,944(3) | 3,0164(6) 3,0088(8) 2,875(3) |....03 #9

) )

) )

Distancias Promedio| 2,997(2)  3,013(2) 2,969(6) | 3,096(2)  3,086(3) 3,097(2 A

Suma de Valencias 1,03(2) 1,08(2) 1,08(2) 0,73(2) 0,76(1) 0,83(2) (u.v.)

N(2),K(2)....02 #15 3,142(2) 3,134(2)  3,40(4) | 3,165(1) 3,1401(10) 2,917(3) |...02 #15

N(2).K(2)....03 #0 2,731(2) 2,727(2) 2,700(8) | 3,381(3) 3,345(3) 3,206(2) |..02 #0
N(2),K(2)....02 #0 2,940(2) 2,930(2) 3,221(9) | 2,8192) 2,763(3) 2,813(2) |..03 #0
N(2).K(2)...01 #10 | 2,7461(14) 2,7403(13) 2,850(5) | 2,9031(12) 2,911(13) 3,080(2) |...04 #10
N(2).K(2)...01 #11 | 2,7461(14) 2,7403(13) 2,850(5) | 2,9031(12) 2,911(13) 2,844(2) |...O1 #11
N(2.K(2)..03 #12 | 2789(2) 2,784(2) 2,829(7) | 2,930(2) 2,963(2) 2,982(2) |...03 #12
N(2.K(2)..01 #13 | 2819(2) 2,809(2) 2,869(6) |2,9795(13) 2,9794(12) 2,827(2) |...04 #14
N(2).K(2)...02 #14 | 3142(2)  3,134(2) 3,040(4) | 3,1654(9) 3,1401(10) 3,403(3) |...02 #14
N(2).K(2)...01 #15 | 2819(2) 2,8088(14) 2,869(6) | 2,980(1) 2,9794(10) 3,181(2) |...O1 #15

)

)

Distancias Promedio| 2,875(19) 2,867(2)  2,22(6) | 3,025(2) 3,014(13) 3,028(2 A)

Suma de Valencias | 1,30(2)  1,33(2)  1,15(2) | 0,84(2)  0,86(1) 0,87(2) | (uv)

Relacién de posiciones equivalentes:

#0 X)Y,Z #1  X)Y,-Z+1/2 #2 +X+1/2,-Y+1/2,+Z
#3 +X+1/2,-Y+1/2,-Z+1/2#4 +X-1/2,-Y+1/2,+Z #5 +X-1/2,-Y+1/2,-Z+1/2

#6 -X+1/2,+Y-1/2,-Z #7 -X+1/2,4+Y-1/2,+Z-1/2 #8 -X+1/2,+Y-1/2,-Z+1

#9 -X+1/2,+Y-1/2,+Z+1/2#10 -X+1/2,+Y+1/2,-Z #11 -X+1/2,+Y+1/2,+Z+1/2
#12 +X-1/2,-Y+1/2+1,+Z #13 -X,-Y+1,-Z #14 -X,-Y+1,+Z-1/2

#15 -X,-Y+1,-Z+1 #16 -X,-Y+1,+Z+1/2

Con estos resultados y los tabulados en la tabla 3.7, podemos explicar por qué
el potasio se sitla con mayor probabilidad de ocupaciéon en el amonio C-9 cuando
x=1,8 y la sustitucion del amonio es mas favorable en el potasio C-11 cuando x=0,1.
Como estas posiciones no son simétricamente equivalentes, ya se preveian
discrepancias; Shiozaki y sus colaboradores (1977) cuantificaron el factor de
ocupacion partiendo de otras concentraciones (que también hemos recogido en la
tabla 3.8), pero no tenemos noticias de que encontraran la causa de esta diferencia de
comportamiento. En definitiva, el reemplazamiento no es aleatorio, el ion potasio
prefiere ocupar la cavidad menor (con sumas de valencias mayores, catiéon C-9 y el
amonio las mas grandes (con sumas de valencias menores, cation con numero de
coordinacién 10 o 11).
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Tabla 3.8 Factores de ocupacion y suma de valencias a temperatura ambiente

(NH4)K24SO4 x=1 x=1,8 x=1,37 x=0,60 x=0,1 x=0
Factores de | N(1) 1 0,962(3) 0,85(7) 0,53(5) 0,104(3) O
ocupacién | K(1) 0  0,0383) 0,115(7) 0,47(5) 0,896(3) 1

N(2) 1 0,8353) 0,53(1) 0,08(5) 0 0

K(2) 0  0,165(3) 0,47(1) 0,92(5) 1 1
Sumade |N(1).K(1) | 0,76(2) 0,73(2) 0,82(1) 0,95(1) 1,03(2) 1,08(2)
Valencias |N(2)K(2) | 0,82(2) 0,84(2) 0,86(2) 1,19(1) 1,30(2) 1,34(2)

3.3.4 Esquema de puentes de hidrégeno y la fase ferroeléctrica

Coordinacion a través de los puentes de hidrogeno:

El N(1) y el K(1) se coordinan a 11 oxigenos En la figura 3.5 se dibujan los
cinco tetraedros mas préximos a los que pertenecen los diez u once oxigenos con los
que se coordina el cation C-11. El C-9 se enlaza a nueve oxigenos. En las dos
soluciones sélidas de la figura 3.6 se representan los seis tetraedros mas proximos a
los cationes N(2) y K(2).

Figura 3.5 Proyeccién (010) del conjunto de tetraedros S0,* equivalentes cuyos oxigenos constituyen la
coordinacion del amonio NH4+1(1), a) fase paraeléctrica, b) fase ferroeléctrica.

Puede advertirse entre la tabla 3.7 y las figuras 3.5a y 3.6a como los puentes o
contactos mas cortos estan en las direcciones a y b, e implican al oxigeno O(2). En el
cambio de fase los enlaces aumentan sélo ligeramente de acuerdo con la extension de
los puentes de hidrégeno observados por Shlemper y Hamilton (1966). Los contactos
que involucran a los oxigenos equivalentes en la fase paraeléctrica O(1) y O(4) se
dispersan manteniéndose el promedio de distancias, también ocurre con los oxigenos
0O(3) y O(2) que pertenecen a simetrias equivalentes por una traslacion de un periodo
c. El resto de los puentes aumenta principalmente en la direccion a.
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Figura 3.6 Proyeccion (100) del conjunto de tetraedros S0,* equivalentes cuyos oxigenos constituyen la
coordinacion del amonio NH4+1(2), a) fase paraeléctrica, b) fase ferroeléctrica.

Precisamente este estiramiento y contraccion de enlaces es compatible con la
magnitud y sentido de las rotaciones de los sulfatos entorno a los ejes a (4,2°,
0(3)>0(1)—»>0(4)) y b (3,7° ,0(1)>0(4)—>0(2)), unido a la pérdida de orientacion de
los amonio, mucho mas evidente en la figura 3.5b, dando lugar a la pérdida del plano
m y a la aparicién de los oxigenos O(4) e hidrégenos H(i4) no equivalentes en la
unidad asimétrica.

En el cambio de fase, el promedio de distancias de enlace se mantiene y crece
su dispersién, de forma que la suma de valencias de enlace alrededor de los cationes
se ve incrementada (segun el teorema de la distorsion). Se destaca que la
discrepancia de valencia del C-11 mayor que 0,2 unidades disminuye después de la
transicion.

Contribuciones a la polarizacion espontanea:

Al calcular el desplazamiento Az que sufren los oxigenos respecto al azufre, en
el cambio de fase, comprobamos que es demasiado pequefio (0,071A) como para
contribuir de una forma apreciable a la polarizacién de la celdilla tal y como algunos
autores han sugerido (Jain y sus colaboradores en 1974). También calculamos el
desplazamiento promedio Az~0,295A de los hidrégenos respecto a los nitrégenos
enlazados y advertimos que la polarizacién del cristal no puede ser unicamente debida
a la deformacioén de estos dos iones. Queda por analizar, siempre dentro de un modelo
de cargas puntuales, qué ocurre con los desplazamientos entre cationes y aniones. Se
calcularon los Az de los nitrogenos respecto al azufre y se obtuvieron distintos signos
segun el tipo de nitrédgeno tanto para el sulfato de amonio puro como la solucién
sélida con x=1,8. Sin embargo, al promediar para toda la celdilla, este desplazamiento
es mas pequefio Az=0,148A que el debido a la distorsion de los iones NH,". Cuando
se sustituye potasio, estos desplazamientos disminuyen en la misma proporcion.
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3.3.5 Otros calculos para entender los mecanismos de transiciéon

Analisis del movimiento rigido:

Aunque no tenemos un anion perfectamente regular, podemos considerar que
su deformacién no debe ser fundamental en el cambio de fase y en la aparicién de la
polarizacién espontanea. Tampoco parece que a temperatura ambiente el cambio de
entorno lo altere, sabemos que las frecuencias internas no cambian de forma
apreciable en otros sulfatos alcalinos. Entonces, parece mas adecuado sugerir que se
vea mas afectado en su movimiento como cuerpo rigido.

A partir de los coeficientes térmicos del ion sulfato se calcularon los nuevos
coeficientes que mejor se ajustaban al modelo de movimiento rigido con el programa
EKRT. Convergieron con los siguientes indices de acuerdo para N=5 atomos y M=21,
24 variables independientes en las fases paraeléctrica y ferroeléctrica
respectivamente. Se aprecian, a continuacion, buenos indices de acuerdo excepto
para la solucion con x=1,8 que se encuentra a temperatura muy proxima de la
transicion:

(NH4)0,1K+1,96804 (NH4)1,8K0,2S04
25°C -38,7°C -98,5°C 25°C -40,5°C -89,5°C
Grados de libertad (M-N) 16 16 16 16 16 19

N
= ... —U. 2
wR ;WN(U””' Uioes] 0,02 0,03 0,03 0,03 0,07 0,01

%[ZWN(Uijcal ~Ujopo)n /(M-N) "2 1,11 1,45 0,6 3,2 4,87 1,2
N,i,j

En la tabla 3.9 se observa cédmo el valor de los momentos de inercia
permanece practicamente constante, hecho que justifica este analisis. Ademas, el
cambio sufrido en la direccion de los cosenos directores de la matriz de inercia en la
fase ferroeléctrica respecto a las fases paraeléctricas nos sirvidé para comprobar como
rota el tetraedro considerado como un cuerpo rigido respecto a los tres ejes
cristalograficos. Por debajo de T. el tetraedro rota respecto a los ejes a, b y ¢: -4,6°, -
3,2° y 1,73° También es posible detectar los giros entre los tetraedros pertenecientes
a diferentes concentraciones, si bien es mas dificil ver el cambio con la temperatura.

Tabla 3.9 Momentos de Inercia (x10'4°gcm2) y cosenos directores respecto alos ejea, by c

x=0,1 25°C -38,7°C -98,5°C

Eje1 | 92,93(0,63-0,78 0) 93,27(0,64 -0,77 0) 86,03(0,50 -0,87 0)
Eje2 | 92,43(0,78 0,63 0) 92,63(0,77 0,63 0) 84,00(0,87 0,50 0)
Eje 3 92,23(0 0 1) 92,23(0 0-1) 82,35(0 0 1)
x=1,8 25°C ~40,5°C -89,5°C

Eje1 | 92,72(0,85-0,53 0) 92,85(0,85 -0,53 0) 93,50(0,92 -0,35 -0,15)
Eje2 | 91,18(-0,53-0,850) | 91,14(-0,53-0,850) | 92,33(-0,37 -0,92 -0,14)
Eje 3 91,240 0 1) 91,3200 0 1) 92,75(0,09 -0,19 0,98)
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Se calcularon las amplitudes de traslacién y libracién respecto a los ejes de
inercia (Tabla 3.10). Al bajar la temperatura disminuyen normalmente las componentes
del tensor traslacional y libracional. Los compuestos con transicion mostraban los
maximos valores.

Tabla 3.10 Valores principales de los tensores traslacional (A) y libracional (°) y cosenos directores
respecto a los ejes de inercia.
a) Traslacion

x=0,1 25°C -38,7°C -98,5°C
Eje 1 0,14(0,82 0,57 0) 0,14(0,79 0,61 0) 0,10(0,97 0,22 0)
Eje 2 0,11(-0,57 0,82 0) 0,09(-0,61 0,79 0) 0,09(-0,22 0,97 0)
Eje 3 0,11(00 1) 0,10(0 0 1) 0,12(0 0 1)
x=1,8 25°C -40,5°C -89,5°C
Eje 1 0,14(1 0 0) 0,12(1 0 0) 0,11(0,81 -0,15 -0,56)
Eje 2 0,15(0 1 0) 0,14(0 1 0) 0,12(-0,22 0,82 -0,52)
Eje 3 0,14(0 0 1) 0,13(0 0 1) 0,13(0,54 0,55 0,63)
b) Libracién
x=0,1 25°C -38,7°C -98,5°C
Eje 1 6,3(0,99 0,12 0) 5,5(0,97 0,2 0) 7,8(0,72 -0,69 0)
Eje2 | 4,6(-0,120,99 0) 4,3(-0,2 0,97 0) 6,3(0,69 0,72 0)
Eje 3 5,6(0 0 1) 5,2(0 0 1) 7,5(0 0 1)
x=1,8 25°C -40,5°C -89,5°C
Eje 1 7,5(100) 7,2(100) 4,3(0,88 -0,08 -0,46)
Eje 2 8,6(0 10) 7,5(0 10) 5,1(0,18 0,97 0,17)
Eje 3 6,9(0 0 1) 6,5(0 0 1) 5,6(0,43 -0,23 0,87)

Ademas calculamos las frecuencias de libracion a distintas temperaturas,
distintas concentraciones y de varios sulfatos en la direccion del eje ¢ porque este es

un eje de inercia en la fase paraeléctrica; usando la aproximaciéon valida a
temperaturas moderadas:

s KT
4n’1 ¢’

encontramos que las frecuencias para las soluciones sélidas con x=2, 1,8, 1,37, 0,6 y
0,1 son v=80,17, 92,81, 82,28, 106,23, 113,75 cm’ respectivamente y v=135,11,
138,10 177,57 cm™ corresponden, por orden, a los sulfatos de rubidio, cesio y potasio.
La tendencia es a aumentar con la concentracion en potasio y en otros tipos de
sulfatos, no obstante, no se detectan cambios apreciables al bajar la temperatura. El
anémalo comportamiento del sulfato rico en potasio se debe a la mala calidad de los
datos. En el APENDICE 3D afiadimos mas datos del movimiento rigido en otros
sulfatos y soluciones sdlidas.

Parece que, efectivamente, el entorno cristalino de los compuestos ricos en
amonio afecta al anién cambiando ligeramente su disposicion espacial y disminuyendo
la frecuencia de libracion en el eje ¢ respecto a otros sulfatos, sugiriendo la posibilidad
de un comportamiento de tipo pseudo modo blando que las medidas espectroscopicas
no revelan.
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Mapas de valencias de enlace

Para confirmarlo se calcularon los mapa de la suma de valencias de enlace en
torno a ambos cationes tal como indicamos en el capitulo 2. En la figura 3.7 se
observa la anisotropia de la cavidad mucho mas pronunciada en la direccion ¢ y su
mayor tamafio en 37b respecto del compuesto mas puro en 37a. Vemos que la
cavidad es mucho menor en la direccién b, ambas direcciones a (también menor) y b
se asociaran con la direccidon de la tension estérica necesaria para producir la
transicion. Recordemos que en la fase paraeléctrica los dos iones amonios estaban
polarizados justamente paralelamente a estos ejes (figuras 5a y 6a) y la disminucion
de las frecuencias de libracion en la direccion ¢ en los compuestos con transicion se
puede asociar al impedimento proporcionado por las tensiones perpendiculares a este
eje.

y /b y /b

(a) (b)

Figura 3.7 Formacion de cavidades entorno a los iones amonio del tipo (1) en una proyeccion del plano
(100): a) Plano a=0,1742 del compuesto (NH4), 1K19S0O4a -38,7°C. El atomo potasio-nitrégeno en posicion
C-11 tiene coordenadas (0,0897;0,25) y la suma de valencias es 1,08 u.v. b) Plano a=0,1875 del
compuesto (NH,4)1 Ko 2SO4 a -40,5°C. El 4tomo de nitrégeno-potasio correspondiente tiene coordenadas
(0,0966;0,25) y la suma de valencias es 0,76 u.v.

Las tensiones de enlace residual aparecen con discrepancias mayores de 0,2
u.v. y los compuestos ricos en amonio superan este tope, a temperatura ambiente,
favoreciendo una inestabilidad estructural. Segun el teorema de la distorsion un atomo
en tales cavidades se alejara de su centro alargando ciertos enlaces a costa del
acortamiento de otros para incrementar la suma de valencias, aunque no debe
cambiar la longitud promedio. Como el amonio es un catién complejo, la nueva
disposicién, ademas, debe ser tal que cada nitrogeno tiene que compartir su valencia
lo mas igualadamente posible entre sus hidrogenos, de aqui que el amonio(1) sufra
mas transformaciones que el otro cation menos afectado por los efectos estéricos.

En la figura 3.8 se puede apreciar como disminuye el tamafio de la cavidad en
el cambio de fase, concordando con el aumento de la suma de valencias alrededor de
N(1).
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Entonces, la transicion a fase ferroeléctrica se produce por el desplazamiento de los
N(1) a lo largo del eje ¢ acoplado con los giros de los grupos tetraédicos en las
direcciones perpendiculares, en orden a incrementar la suma de valencias de acuerdo
con le teorema de la distorsion de Brown, rompiéndose el plano especular m.

|
I

.op P i L
-0.15 -0.11 -8.07 - 22 2.06 ©.10 ©.14 ©.18 0.22 .27 0.31 ©.35
y /b

Figura 3.8 Cavidad entorno al N(1)-K(1) con coordenadas (0,1042;0,2450) del compuesto (NH,) Ko 2SO4
a -89,5°C vista en una proyeccion del plano (100) siendo a=0,1808.

Conclusiones sobre la transicién de fase:

En la figura 3.9a se representa una proyeccion de la estructura perpendicular al
eje ¢, en la fase paraeléctrica. Al disminuir la temperatura, los grupos tetraédricos
giran en el sentido indicado, de modo que algunos puentes de hidrégeno que se
forman con el N(1) se alargan en la direccion a (en linea continua) y el enlace S-O(2)
consigue ser mas paralelo. La consecuencia inmediata es que, en la fase
ferroeléctrica, crece el promedio de enlaces en esta direccion de forma que después
de la transicion, aumenta el parametro a. En la figura 3.9b se puede advertir la
deformacion de la red cristalina en este eje, sin embargo, se acortan ciertos puentes
en ambas direcciones a y b (en linea continua), por la pérdida del plano m al
desplazarse el N(1) en la direcciéon ¢, de forma que se mantiene la relacion b/c
existente por encima de la temperatura de Curie, tal y como se indicé en el apartado
3.2.3. Ambos aspectos, pérdida de simetria con la aparicion de la polarizacién y
aumento del parametro a estan perfectamente acoplados y son igualmente
importantes.

Aunque nosotros no hemos medido el compuesto en la fase polar
disminuyendo la temperatura, el alargamiento y acortamiento de los puentes de
hidrogeno debido a: la deformacién de los tetraedros amonio, su desplazamiento y a
las rotaciones de los aniones; permite que aparezca la polarizacion espontanea y su
andémala evolucién cuando desciende la temperatura. Entonces, puede deducirse
tanto un origen pseudopropio (Kopsky, 1978), como explicando este cambio de
conducta, después de la transicion, mediante modelos ferrieléctricos, siguiendo una
analogia perfecta con los sistemas magnéticos (Igbal y colaboradores, en 1976).
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En definitiva, creemos que no debe ser totalmente incompatible un modelo
pseudopropio con uno ferrieléctrico, pensemos en dos tipos de parametros de orden.

(b)
Figura 3.9 Proyeccion 001 de la estructura cristalina de la solucion sélida (NH4)gKo2SO4 en las dos

fases: a) T=-40,5°C y b) T=-89,5°C.
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Resulta dificil explicar la magnitud de la energia involucrada en la transicion sin
acudir a un modelo fenomenoldgico ferrieléctrico, cuyos parametros de orden no
respondan a una dinamica de tipo orden-desorden, pero no parece que la estructura
paraeléctrica sea la superposicién de dos posibles configuraciones que en la fase
ferroeléctrica dejan de ser equiprobables, pues no se rompe el esquema de puentes
de hidrogenos y las cavidades, donde se ubican los cationes en la fase paraeléctrica,
no presentan una morfologia de doble I6bulo. Estos hechos y el efecto cooperativo de
los giros de los grupos SO4? y traslacion de los nitrégenos, nos llevan a considerar
esta transicion como de tipo desplazamiento. Sin embargo, no aparecen modos
blandos en las espectroscopias Raman e infrarrojo, aunque se observa como un modo
externo asociado al sulfato que cambia su perfil de repente en T.. Esto se podria
justificar como el efecto de un “pseudo-modo blando” asociado a las libraciones del
sulfato con menores frecuencias de vibracion que en otros compuestos alcalinos. Al
bajar la temperatura, el anién gira respecto al eje ¢ sometido a fuerzas direccionales
debidas a los puentes de hidrogeno, perdiendo la armonicidad que caracteriza a un
modo de vibracion reticular mas habitual. La energia involucrada en tal proceso habra
que evaluarla en un contexto mas general, comparando diferentes compuestos de tipo
A;BXy.
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CRISTALES MIXTOS: (NH4)2(SO4)x(BeFa)1.x.
TRANSICIONES DEL
TETRAFLUORBERILATO DE AMONIO

4.1 CONSIDERACIONES Y PLANTEAMIENTOS INICIALES

4.1.1 Peculiaridades del Tetrafluorberilato de Amonio

Originalmente P. L. Mukherjee en 1944 confirmé el isomorfismo entre el
Tetrafluorberilato de Amonio (NH,).BeF, y el Sulfato de Amonio obteniendo sus
parametros de celda y el grupo espacial Pnam al que pertenecen a temperatura
ambiente. Esto permiti6 que R. Pepinsky y F. Jona en 1954 examinaran sus
propiedades dieléctricas y descubrieran la ferroelectricidad del primer compuesto a -
97°C. Una de las componentes de la constante dieléctrica exhibia un pico muy
pronunciado entorno a la temperatura de Curie, mientras que las otras dos eran casi
independientes de la temperatura. En un reconocido trabajo de 1958, S. Hoshino, K.
Vedam Y. Okaya y R. Pepinsky investigaron las propiedades térmicas y eléctricas en
ambos compuestos y las peculiaridades del tetrafluorberilato de amonio al ser el eje b
la direccidén en que aparece la polarizacion espontanea:

Entalpias y entropias de transicion: AH = 0,31 Kcal/mol, AS=1,9 cal/mol°C (T.=176K)
Polarizacién espontanea: Ps=0,19*10°C/cm? (163K)

Segun estos mismos autores el compuesto deuterado tiene una temperatura de
transicion solo 3° por encima y un cambio de entropia y de entalpia muy similares al
compuesto sin deuterar; también son practicamente iguales los valores de la
polarizacion espontanea. Fueron los primeros en cuestionarse el isomorfismo con el
sulfato de amonio y determinaron el grupo espacial Acam con b’=2b y ¢’=2¢ a
temperatura ambiente y el grupo Ac2;a con los tres parametros de celda doblados en
la fase polar.

En 1977 A. Onodera e Y. Shiozaki reexaminaron las reglas de extincion en
diagramas de Weissemberg y no encontraron reflexiones con indices k y / fraccionales
en ninguna de las dos fases, aunque si observaron un interesante “scattering” difuso
en los puntos de la red reciproca donde se esperaban las reflexiones de superred.
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Confirmaron que el grupo espacial de la fase paraeléctrica era el Pnamy el de
la ferroeléctrica el Pn2;a con el parametro a doblado (este ultimo ya habia sido
determinado en 1974 por Makita y otros colaboradores). Los mismos autores en 1977
y 1979 resolvieron las estructuras del (NH,).BeF, en las dos fases cristalinas y son sus
resultados los que normalmente se citan:

a=7,6457(5) A b=10,4301(1) A ¢=5,9178(4) A (T=293K)
a=15,1048(11) A b=10,4821(6)A ¢=5,9101(3) A (T=130K)

Strukov y sus colaboradores en 1973 fueron los primeros en encontrar una fase
intermedia a partir de medidas del calor especifico cuando consiguieron distinguir dos
temperaturas de Curie T=182,9 Ky T,=177,2K. M. lizumi y K. Gesi caracterizaron esta
fase en 1977, con difraccion de neutrones, como inconmensurable modulada ya que el
vector de onda que caracterizaba las reflexiones de Bragg se desviaba 0,02a” del
vector de la fase conmensurable 0,5a* a 178K. Esta desviacion decrecia al disminuir la
temperatura desapareciendo en T..

El comportamiento dieléctrico del (NH;).BeF, es muy particular, no se aprecia
una anomalia dieléctrica en torno a T; y es muy débil en torno a T,y la constante
dieléctrica muestra una escasa dependencia con la temperatura, ademas, el valor de
la polarizacion espontanea también es muy reducido aunque presenta mayor relacion
con la temperatura que en el caso del sulfato de amonio. La constante de Curie, que
tiene una estrecha conexién con la naturaleza de los mecanismos de transicion, es
C=19K demasiado pequena, tres 6rdenes de magnitud, respecto de lo que la teoria
predice para las transiciones orden-desorden (Oshima y otros coautores en 1966).

Inicialmente, tal y como ocurria en el sulfato de amonio, se especuldé con
modelos tipo orden-desorden ya que la entalpia de transicion es suficientemente
elevada (Hoshino, 1958 y Strukov, 1973) aunque en menor cuantia que en el sulfato
de amonio. W. Kydon (1969) y sus colaboradores, al medir tiempos de relajacion spin-
red en tetrafluorberilato y sulfato de amonio deuterado, destacaron claras diferencias
en el comportamiento de dos tipos de amonio e involucraron sélo al amonio C-9 en las
transiciones del (NH4)BeF4, mas tarde se comprobarian en estudios estructurales.
Dentro de un modelo de subrred (también compatible con parametros de tipo
desplazamiento), si ambos amonios en el lugar del cation C-9 tienen momento dipolar,
la ferroelectricidad puede ser principalmente debida a su disposicién antiparalela y
podriamos hablar de ferrielectricidad segun Onodera y Shiozaki en 1978b.

La caracterizacién de la fase intermedia fue fundamental para describir
desarrollos tedricos que expliquen la transicién. El modelo mas extendido, comun en
los ferroeléctricos denominados impropios consiste en expandir la energia libre de
Landau en potencias de dos parametros de orden, uno primario de naturaleza
“displaciva” responsable de las ftransicion a fase inconmensurable y luego
conmensurable y un parametro secundario cuya naturaleza es mas discutible,
causante de la aparicion de la polarizacion espontanea. Por su parecido con el
K>.SeO,, lizumi y sus colaboradores en 1977 propusieron un modelo asociado al
movimiento libracional de los tetraedros BeF,? en torno al eje ¢ y que corresponde a la
amplitud de un modo de vibracion con vector de onda q=(0,5-6)a* en la fase
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Cristales mixtos: (NH4),(SO,)(BeF,) . Transiciones del Tetrafluorberilato de Amonio.

inconmensurable, pero que colapsa en la fase ferroeléctrica con la consecuente
duplicacion de la celdilla. Para explicar la aparicion de la polarizacion espontanea
sugieren un parametro de orden secundario asociado a un vector de onda polarizado
en la direccion b que colapsa en la fase polar y se transforma en la polarizacion
macroscoépica. Este modelo corregido explica el estrechamiento del intervalo de
existencia de la fase inconmensurable (P. Prelovsek y colaboradores en 1983) al
aplicar un campo eléctrico.

4.1.2 Otros tetrafluorberilatos y soluciones sélidas

Los restantes tetrafluorberilatos alcalinos Li,BeF, y Na,BeF, presentan simetria
hexagonal tal como ocurria con los respectivos sulfatos, sin embargo, las estructuras
del K,BeF, (Mustafaev y otros coautores en 1965) y del Rb,BeF, (Revisiéon de
Onodera y sus colaboradores en 1985), se integran en el grupo espacial Pna2;; el
propio Mustafaev encontré unas temperaturas de transicion muy altas para ambos
compuestos: 986K y 805K respectivamente. Arend y sus colegas determinaron en
1980 la estructura del Cs,BeF, perteneciente al grupo espacial Pna2; mientras que
para el Tl,BeF,, compuesto que siempre agrupamos con las equivalentes sales
alcalinas, sélo consiguié determinar los parametros de la celdilla. Podriamos
establecer que los tetrafluorberilatos de potasio rubidio y cesio pertenecen a un
subgrupo especial dentro de los compuestos tipo A,BX, tal como apreciaron Fabry y
sus colegas en 1993. Aunque sus estructuras pertenecen a un grupo polar, la poca
informaciéon que se tiene a cerca de medidas eléctricas para comprobar si son
ferroeléctricos es debida a la imposibilidad de conseguir buenos cristales, por ello
tampoco se han conseguido refinamientos anisotropicos con datos obtenidos de
difraccién de rayos X en monocristal.

Martinez-Sarrién y sus colaboradores (1995), no consiguieron soluciones
sélidas entre el tetrafluorberilato de amonio y los tetrafluorberilatos alcalinos en
ningun rango de concentraciones y lo atribuyeron precisamente a la no
isoestructuralidad entre estos compuestos. Algo similar ocurria en los sulfatos de tal
forma que sélo se obtenian soluciones sélidas en todo el rango de concentraciones
cuando eran isoestructurales a temperatura ambiente. Un afio antes, estos mismos
autores, tratando de esclarecer los mecanismos estructurales del tetrafluorberilato de
amonio, produjeron soluciones soélidas con Tl,BeF, y confirmaron la existencia de
soluciones de férmula general Tl, (NH4)..BeFs4 para todo x; demostraron que la
sustitucién de amonio por talio evita la transicion de fase paraeléctrica-ferroeléctrica
del (NH4)zBeF4.

4.1.3 Antecedentes bibliograficos de las soluciones sélidas:
(NH4)2 (SO4)x (BeF4)1.x

Muy pronto se empezd a trabajar en la sustitucion parcial de los grupos (SO,)*
en el sulfato de amonio por (BeF4)* tal y como se habia hecho en el sulfato de
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triglicina, pero, la sustitucién provocaba un descenso en la temperatura de Curie en
lugar de aumentar.

Aunque en un principio Y. Okaya, K. Vedam y R. Pepinsky (1958) llegaron a la
conclusion de que no habia isomorfismo en ambas fases paraeléctricas, el mismo afo,
junto a S. Hoshino et al, 1958, encontraron que para composiciones intermedias
0,3<x<0,8, aparece una nueva fase con grupo espacial P2,2,2; diferente al de las
fases existentes en los extremos que no presentaba transicion.

Strukov y sus colaboradores en 1988b y mas tarde Almairac y otros colegas
(1985) determinaron que las fases paraeléctricas eran isomorfas. Observaron que los
compuestos ricos en sulfato tienen un comportamiento similar al sulfato de amonio,
mientras que los compuestos ricos en fluorberilato presentan un dominio intermedio
que no esta bien caracterizado. Los primeros autores suponen un estado vitreo en las
soluciones en el rango 0,3<x<0,8 similar a lo que ocurre en la familia (NHg4)4.
«RbyH,PO,. Ademas aparecen anomalias en el calor especifico, los excesos de
energia alrededor de x=0,4 cambian de forma discontinua a medida que aumenta x.
Los segundos autores estudiaron la fase inconmensurable para concentraciones de
x=0,08 y 0,18 y, mediante diagramas de fases, ambos grupos coinciden en que el
intervalo de temperaturas de la fase inconmensurable se mantiene aunque aumente x.

Ono e Hikita en 1992, estudiaron monocristales de composicién x=0,15, 0,33,
0,52, 0,62, 0,71, 0,91 y encontraron que los cristales ricos en BeF,? (x<0,33)
presentan dos transiciones similares al fluorberilato de amonio ya que aparecen
reflexiones satélite en puntos del espacio reciproco (0,5 0 2) y (0,5 0 6) cuando las
composiciones son x=0,15 y x=0,33. Los cristales ricos en SO4? (x>0,51) muestran
una transicion de fase similar a la del sulfato de amonio. En composiciones
intermedias también aparece un “gap” en el exceso de energia en torno a x=0,4 que
se confirma al estudiar la variacion de los parametros de la celdilla con la temperatura
y con la composicién a temperatura ambiente. También se refleja en las medidas
dieléctricas realizadas con un puente de baja capacidad a 1Khz. No obstante, estos
resultados discrepan con los obtenidos por los autores citados anteriormente en que la
region de temperaturas donde el cristal es inconmensurable crece con la composicion.

A continuacién trataremos de resolver estas discrepancias: ¢Existe o no
isomorfismo entre estos cristales mixtos?. ;Para qué rango de concentraciones son
isomorfos?. ;Crece con la concentracion el intervalo de temperaturas en que la
solucion solida es inconmensurable?. Una vez respondidas estas cuestiones y tras un
exhaustivo analisis estructural de monocristales con composiciones intermedias,
nunca realizado hasta la fecha, trataremos de confirmar nuestras hipétesis a cerca de
la transicion del sulfato de amonio y diferenciar el comportamiento de los iones BeF,*
de los SO,* que aporte junto con el estudio de otros tetrafluorberilatos nuevos datos
que clarifiquen el comportamiento tan peculiar del tetrafluorberilato de amonio.
También pretendemos revisar las soluciones sélidas (NH,)Tl,.xBeF, con la idea de
comprobar si el comportamiento es comparable al de los cristales mixtos del capitulo
3, ya que no se consiguieron sustituciones de potasio. No obstante comparamos la
estructura del K,BeF,, a partir de datos de difraccién de polvo (pues no se obtuvieron
monocristales), con la del resto de tetrafluorberilatos.
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4.2 ; EXISTE ISOMORFISMO ENTRE EL SULFATO Y EL
TETRAFLUORBERILATO
DE AMONIO?

4.2.1 Analisis térmico DSC

La caracterizacion térmica se realizd con muestras de cristales mixtos
(NH4)2(SO4)«(BeF,4)1x de peso entre 17 y 27 mg. Cada una de ellas se midié con tres
velocidades de calentamiento diferentes: 5, 10 y 20°C/min, y siempre se utilizé una
escala total de sensibilidad de 0,4 milivatios. Los datos se recogieron durante un
proceso de calentamiento, las concentraciones: x=0, 0,341 y 0,754 también se
analizaron mientras se efectuaba el enfriamiento del equipo para determinar una
posible histéresis térmica. El intervalo de temperaturas dispuesto fue de 143,0 a 293,3
K.

Se observaron dos clases de maximos dependiendo del valor de x, picos
estrechos cuando x=1 que se van ensanchando a medida que disminuye la
concentracién en sulfato y picos menos intensos que se desdoblan cuando se
intensifica la concentracion de fluorberilato. Los resultados mas importantes del
analisis DSC se exponen a continuacion.

Tabla 4.1. Resultados del analisis DSC obtenidos para una velocidad de calentamiento de 0,5° C/min. (*
indica que el pico tiene dos maximos y se ha tomado el area de ambos).

Concentraciones Temperatura del Amplitud del maximo Area integrada del
X maximo (K) AT (K) maximo AH (kJ/mol)
0,000 168,0-178,0 90 0,5
0,072 168,0-178,0 77 0,6
0,341 161,0-167,0 70 0,6
0,500 154,0-162,3 44 0,2
0,614 183,0 63 1,5
0,632 185,5 43 1,5
0,755 205,5 33 2,0
0,920 211,0 15 1,8
1,000 223,2 6 1,6

La morfologia de los maximos dificulta la determinacién de las temperaturas
que limitan su amplitud y de la temperatura “onset”, sobre todo para compuestos ricos
en fluorberilato, por lo que siempre consideramos la temperatura del maximo. Las
discrepancias entre nuestras temperaturas y los cambios de entalpia respecto de los
valores conseguidos por Strukov y sus colaboradores en 1988b son debidos a estas
dificultades. No obstante, cuando las velocidades de calentamiento son menores, los
picos se ensanchan, aumenta la temperatura de sus maximos y nuestros resultados
estdan mas de acuerdo con los de los autores anteriores, quienes no indican en su
articulo la velocidad de calentamiento aunque utilizan una técnica calorimétrica mas
precisa (calorimetria adiabatica).
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Los dobles picos corresponden a la doble transicidon paraeléctrica-
inconmensurable- ferroeléctrica. La variacion del perfil del maximo desde x=1 a x=0 es
continua y se asigna a la pérdida de espontaneidad de la transicién por la presencia
de iones BeF,?y a la doble transicion para los valores mas bajos de x. Se aprecia una
discontinuidad en las muestras con x=0,61 y x=0,5 que podria ser debida al diferente
comportamiento entre cristales mas ricos en iones SO,* respecto de aquellos en los
que el BeF,? es mas abundante. De los resultados de las medidas DSC se concluye
que el intervalo de temperaturas en que varia la fase inconmensurable cambia muy
poco con X.

4.2.2 Difraccion de rayos X en polvo cristalino

Obtencién de los difractogramas: Cada muestra se estudid en el rango de
temperaturas de 293K a 143K. Las temperaturas a las que se expusieron se eligieron
de acuerdo con el analisis DSC. El proceso de enfriamiento se llevé a cabo con una
velocidad de 10°C/min y dejando la muestra diez minutos en las temperaturas en las
que se deseaba realizar el difractograma para estabilizar el equipo y la muestra. Todos
los patrones de difraccion se obtuvieron en un proceso de enfriamiento. El rango
angular fue de 10° a 110°, el intervalo entre los angulos medidos de 0,025° y el tiempo
de duracién de cada toma de datos de 10 segundos.

Indexado y afinamiento de los parametros de la celdilla: Los parametros de
celda de composiciones cercanas a las extremas se obtuvieron indexando las
reflexiones, al comparar con las calculadas teéricamente por el programa POLVO los
datos experimentales del (NH4),SO, y el (NH,).BeF,, antes y después de la transicion.
Para las composiciones intermedias se utilizé primero el programa TREOR y siempre
se comprobd si la asignacion de indices no se desviaba de la calculada para los
extremos. Todos los parametros de celda obtenidos se refinaron con el programa
CELREF. El valor de R era un poco mas alto que en la solucion sélida (NH4)K2SO4
(0,0011 frente a 0,0007) debido a que conseguiamos indexar casi el doble de
reflexiones, pero las desviaciones estandar de los parametros eran del mismo orden.
Los detalles del indexado y afinamiento estan contenidos en el APENDICE 4A.

Analisis de los difractogramas: El primer resultado procedente de la difraccion
de rayos X en polvo es que todas las muestras de soluciones soélidas de distinta
concentracion y medidas a distintas temperaturas mostraban diagramas consistentes
con las simetrias espaciales Pnam, Pna2,, Pn2:a. No se detectd ningun
desdoblamiento de picos asi que todos los difractogramas pertenecian a una sola
fase. Las muestras ricas en sulfato presentaban el habitual desplazamiento del pico
(200) por debajo de las correspondientes temperaturas de transicién. La figura 4.1 nos
muestra la variacion de las intensidades integradas cuando x=0 (relativas al area
maxima calculada en todos los difractogramas en unidades arbitrarias) en las
reflexiones (102), (112), (122) y (531) de la fase ferroeléctrica, “prohibidas” en la fase
paraeléctrica ya que les corresponderia el indice de Miller h=0,5.
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Recordemos que en la fase polar el tetrafluorberilato de amonio doblaba el parametro
a. Si estas reflexiones llegaran a existir, desde luego, no sera con el mismo espaciado
d que tenian por debajo de T.. El unico indicio de la existencia de la fase
inconmensurable, a partir de los datos de difraccion de polvo y perfectamente
detectada en el analisis DSC, se deduce también de esta grafica. En el intervalo de
153K a 163K aparece una reduccion no monoétona de las intensidades con la
temperatura. También se manifestaba esta disminucién en muestras de concentraciéon
x=0,07 y 0,34. Notese que siempre las temperaturas de transicion determinadas en la
difraccidon descienden respecto de las originadas en los métodos térmicos.
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Figura 4.1. Variacion de la intensidad integrada calculada en los maximos respecto a la temperatura del
(NH4).BeF, para las reflexiones (102), (112), (122) con la escala a la izquierda y la (531) con la escala
derecha.

Descripcion del comportamiento de la celdilla: La variacion de los parametros
de la celdilla con la temperatura para diversas concentraciones se representan en la
figura 4.2. Los resultados son similares a los obtenidos por Ono e Hikita en 1992 para
difractometria de cristal simple, aunque las posibles diferencias se pueden atribuir a
que estos autores solo midieron entre 17 y 22 reflexiones, sin embargo, nosotros
medimos un intervalo angular 5°<6<50° que siempre incluye a un mayor niumero de
maximos; de este modo se pudo determinar el cambio asr,=2apa €n torno a Te.
Distinguimos dos tipos de comportamiento en los cristales mixtos (NH4)2(SO4)x(BeF4).-
x. 1°) Cuando x>0,5 el parametro a crece y b y ¢ decrecen abruptamente cuando
desciende la temperatura, entre 233K y 198K. 2°) Mientras que para x<0,5 ay ¢
decrecen y b crece suavemente en el rango de temperaturas de 193K a 163K. Por
tanto, los compuestos con x<0,5 tienen una conducta mas similar al (NH,),BeF,
mientras que los compuestos con x>0,5 siguen el modelo del (NH,;),SO,, tal como han
sugerido los autores que hemos citado, aunque nosotros ampliamos el rango de
concentraciones en que se cumple, quedando cierta indeterminacion en
composiciones muy intermedias.
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Figura 4.2 Evolucion de los parametros de celdilla con la temperatura en la familia de compuestos
(NHg)2(SO4)x(BeF4)1x-
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En la figura 4.3 sefialamos los valores a/b frenta a a/c de los compuestos en los
que aparece la transicion del sulfato de amonio y encontramos el mismo
comportamiento que en la familia de compuestos (NH,) K,,SQO,, con la salvedad de
que al aumentar la concentracién de fluorberilato (antes potasio), no siempre
disminuye la distancia entre los puntos (a/b,a/c) antes y después de la transicion.
Cuando x=0,75 esta distancia es mayor que si el compuesto es puro, pero puede ser
debido a que el intervalo de temperaturas medidas antes y después de la transicion
era mayor. Sin embargo, apreciamos un salto demasiado grande cuando x=0,63 si
comparamos con la siguiente concentraciéon al ir afiadiendo iones BeF,% Esta
conducta tan diferente entre composiciones tan parecidas (0,63 y 0,61) s6lo puede
explicarse al hacer un detallado estudio estructural tratando de distinguir dos
dinamicas asociadas a cada uno de los dos tipos de tetraedros. Seguramente, al
continuar enriqueciendo con fluorberilato continia disminuyendo esta distancia hasta
que desaparece la transicion del sulfato.

0,746
0,744 | Sl
0,742 +

o 074 s

2 o | oA

§ ot " e /f’yj/’// -~~~ de223Ka 218K

© 07344 ) 7//,*/"/*// © " de223Ka 208K
0,732 | L de 213K a 2038K

0.73 | x:o]g/ﬁif. - de 168K a 178K

0,728 @ =063, 1 1 | 1

1,29 1,295 1,3 1,305 1,31 1,315 1,32 1,325

Relacion a/c

Figura 4.3 Representacion de las relaciones entre parametros de celdila de la familia
(NH4)2(SO4)x(BeF,)1x a distintas temperaturas. Sefialamos con circulos los puntos a temperaturas justo
antes de la transicion. Los puntos sefalados con flecha se refieren a la fase ferroeléctrica.

4.2.3 Homogeneidad de las muestras

Segun los datos de difraccidon de polvo podemos confirmar que existe
isomorfismo para practicamente todo el rango de concentraciones, ademas, de los
resultados del analisis DSC la anchura de la fase inconmensurable varia muy poco
con x, algo muy dificil de distinguir analizando Uunicamente medidas de difraccion y
dieléctricas tal como hicieron Ono e Hikita en 1992. Sélo hay una cuestién que no
podemos responder: ;qué ocurre en el punto de discontinuidad cuando los
comportamientos de los compuestos que integran la solucion son muy similares? (lo
que corresponderia, como ya veremos, al momento en que las fuerzas de enlace de
hidrégeno entre el amonio-fluorberilato y el amonio-sulfato son mas parecidas.
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La dificultad experimental esta en obtener el cristal mixto con una determinada
composicion: Primero porque, normalmente, la relacion molar mezclada en una
solucion acuosa no es exactamente igual a la obtenida en polvo o cristal. Segundo,
como ha sido estudiado por Van der Linde en 1993 y Prieto en 1993 en otros cristales
mixtos, porque los productos de solubilidad en el (NH,),SO, y el (NH4),BeF, son
diferentes, asi que la composicién del polvo obtenido a partir de la evaporacién lenta
no es homogénea. En esta técnica, es usual un gradiente de concentracién en la
solucién, entonces, la composicién del polvo obtenido depende de la posicion dentro
de la solucién cuando ha sido nucleado el cristal.

Tabla 4.3. Relacion molar y valores de composicion x en las soluciones sélidas

(NH,4)2(SO4)x(BeF4)1x obtenidos en las muestras utilizadas en nuestro estudio.
Relacion molar Valores obtenidos
[SO4]:[BeF4] de x
0:1 0,000
1:4 0,072
2:3 0,341
1:1 0,500
3:2 0,614
7:3 0,632
4:1 0,754
9:1 0,920
1:0 1,000

Las diferencias de composicién ya se observan entre los resultados de los
analisis ICP-AES sobre polvo respecto de las relaciones molares utilizadas en el
proceso de sintesis (Tabla 4.3), por ello, hemos estudiado la inhomogeneidad de las
particulas por difraccidon de rayos X en polvo de alta resolucién. Se realizaron barridos
®/206 con muestras de composicion x=1, 0,754, 0,500 a temperatura ambiente y se
prepararon con las mismas condiciones mecanicas para obtener el mismo tamafo de
grano. Se utilizé radiacion CuK, de haz paralelo y monocromador planar secundario.
Las reflexiones medidas fueron (200), (031) y (020), porque los parametros de celda a
y b son los que mas varian con la composicion del cristal mixto. Los resultados se
presentan en la Figura 4.4, donde se puede distinguir que la anchura del maximo es
siempre mayor cuanto mas nos alejemos de las composiciones extremas, con
maximos de difraccién mas estrechos. Si el perfil de los picos puede ser representado
por una funcién de tipo Pseudo-Voigt, su anchura medida a media altura del pico,
aumenta al disminuir x aunque no siempre en la misma proporcién. En el pico (013) el
ensanchamiento es menor que en los otros dos picos acentuandose desde x=0,754 a
x=0,5. Este comportamiento se puede apreciar claramente en las figuras siguientes:
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x=0,5
x=0,75
mx=1

x=0,5
x=0,75

cps

(b)

Figura 4.4. Representacion de los maximos de difraccion de rayos X: (200) en (a) y (031) y (020) en (b)
de izquierda a derecha, en distintas composiciones x, mostrandose cémo varia la anchura, asociada a la
inhomogeneidad de los granos, respecto del valor de x.

A continuacion, después de describir la transicion estructural del
tetrafluorberilato de amonio, volveremos a examinar las soluciones soélidas que
venimos describiendo pues conseguimos resolver la estructura para dos
composiciones intermedias, una de ellas también a baja temperatura.
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4.3 ANALISIS ESTRUCTURAL DE MONOCRISTALES
(NH4)2(SO4)x(BeF4)1.x

4.3.1 Revisidon de las estructuras del (NH,).BeF, en ambas fases
conmensurables

Mejoras en la obtencién de los parametros estructurales

Aunque la estructura cristalina ha sido resuelta por diversos autores, también
nosotros la hemos determinado a temperatura ambiente y a 136,5K, después del
cambio de fase ferroeléctrico. Consideramos que nuestros resultados siempre mejoran
los trabajos precedentes: si las estructuras datan de antes de 1975, conseguimos
desviaciones estandar menores en los parametros atémicos y térmicos y mayor
acuerdo entre los factores de estructura observados y calculados. Respecto a
resoluciones mas modernas, aunque la longitud de enlace promedio Be-F a
temperatura ambiente es 1,538 segun Onodera y Shiozaki en 1979 y 1,537 en este
trabajo (se diferencian sélo en la tercera cifra decimal), un analisis detenido nos
permitié descubrir que la dispersion de longitudes de enlace definida por A(Be-F)=dnax-
dmin disminuia en nuestro estudio (0,011 frente a 0,0015) y lo mismo ocurria con los
resultados a baja temperatura. Este hecho es debido al numero de intensidades
recolectadas por nosotros 778 mayor que las 446 tomadas por Onodera y Shiozaki a
temperatura ambiente y 1317 frente a 788 a baja temperatura (en 1979). Otros
autores que han previsto un desorden en las estructuras (Yamada y sus colaboradores
en 1985), con el mismo numero de reflexiones, también obtienen una gran dispersion
de enlace porque disminuye la relacion namero de reflexiones frente a los parametros
calculados.

Los parametros de celdilla hallados fueron a 293K: a=7,641(2)A, b=10,425(3)A,
¢=5,920(2)A y a 136,5K: a=15,125(3)A, b=10,469(2)A, ¢=5,898(2)A, como siempre,
partiendo del centrado automatico de 25 maximos de Bragg encontrados
aleatoriamente en el intervalo angular 12°<6<21° y su afinamiento por minimos
cuadrados. Determinamos la estructura con el programa SHELXS86 aplicando sintesis
de Patterson y hallando todos los atomos excepto los hidrogenos en los grupos
espaciales esperados (Pnam y Pna2, respectivamente), de acuerdo con las ausencias
sistematicas inferidas del fichero de reflexiones, recogidas para angulos entre 3 y 30°
que forma el detector con el haz incidente y sabiendo que, a baja temperatura, el
grupo debe ser polar. Las tres posiciones de cada atomo, sus seis parametros
térmicos y el factor de escala se refinaron con el programa SHELXL93. Después de
encontrar todos los hidrogenos por sintesis de Fourier, en estos mapas, aparecia una
buena relacion de picos de diferencias de densidad electronica maximo y minimo (de
0,25 y 0,263 a -0,26 y -0,36 eA‘3). Los indices de acuerdo finales fueron: R1=0,048
(wR2=0,120) en la fase normal y R1=0,033 (wR2=0,115) a baja temperatura. El valor
del parametro que indica la configuraciéon absoluta (x=0,05) nos garantizaba la
existencia predominante de monodominios. En el APENDICE 4B precisamos todos los
datos cristalograficos y del refinamiento.
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Tabla 4.3 Coordenadas atdémicas fraccidnales (x104) y desplazamientos anisotrépicos Uj (A2x103) del
(NH4),BeF4a 293K

x/a x/b x/c Uqq U,, Uss Uas

Be 2480(2 4180(2) 2500 26(1) 18(1) 26(1) O
N(1) 1806(2) 970(2) 2500  30(1) ) 33( 0
N(2) -315(2) 6944(2) 2500  32(1) ) 34(1) 0
F(1) 3284(1) 3593(1) 354(2) 26(1) 69(1) 66(1) -14
F(2) 502(2) 3924(2) 2500 58(1) ) 68(
F(3) 2860(2) 5625(1) 2500 49(1) ) (

Uiz Uiz
0o 1M
0
0

1(1)
-6(1)
1) 8(1) -10(1)
-6(1)
12(1)

—

0
371) 0

a 136,5K
4966(2) 2435(4) 9(2) 17(2) 10(1) -1(1)
6588(3) 7559(4) 28(3

Be(1 5006(2
Be(2 7483(2
N(1) 4686(2
N(2) 3538(1

) ( ( ( o(1) 11
) ( ( ) 10(2) 10(1)  -1(2) 0(1)  0O(1)
) 1805(2) 2475(3) 23(2) 11(1) 14(1)  1(1)  O(1)  1(1)
) T7TT9(2) 2425(3) 25(2) 17(1) 12(1)  -4(1)  1(1)  -2(1)
N(3) 7798(1) 9780(2) 7637(3) 14(1) 16(1) 12(1) -1(1) 0(1)  0(1)
N(4) 8978(1) 3823(2) 7612(3) 15(2) 15(1) 14(1) 0O(1) -1(1) 0(1)
F(11) 5505(1) 4615(1) 235(2) 20(1) 30(1) 23(1) 6(1) -1(1) 2(1)
F(12) 4037(1) 4532(1) 2175(2) 24(1) 22(1) 14(1) -4(1) (1)  1(1)
F(13) 5074(1) ) (
F(14) 5419(1) (
F(21) 7009(1) (
F(22) 8470(1) (
F(23) 7420(1) (
F(24) 7109(1) (

6438(1) 2773(2) 31(1) 13(1) 21(1) 1(1) -4(1) 1(1)

( )

4313(1)  4532(2) 27(1) 21(1) 11(1)  -5(1) -2(1) -2(1)
6950(1) 5342(2) 29(1) 22(1) 12(1) 5(1) 2(1) -2(1)
7007(1) 7276(2) 17(1) 31(1) 26(1) -3(1) -1(1)  4(1)
5137(1) 7938(2) 22(1) 23(1) 14(1)  3(1) -7(1)  2(1)
7281(1) 9639(2) 24(1) 11(1) 14(1) 1(1) 1(1)  2(1)

e isotropicos Ueq (A*x10°%)
a 293K
x/a x/b xlc Ueq
H(11) 2973(59) 1093(47) 2500  64(10)
H(12) 996(8) 1497(52) 2500  93(15)
H(13) 1665(39) 420(35) 1551(46) 40(14)
H(21) 651(71) 6471(42) 2500  59(10)
H(22) -75(8)  7736(48) 2500  94(16)
H(23) 821(65) 6874(45) 996(84) 50(15)

a 136,5K
H(11) 5380(26) 2034(45)
H(12) 4559(28) 2428(46)
H(13) 4597(33) 1603(49)
H(14) 4524(22) 1167(32) 1701(51) 29(11)
H(21) 4032(23) 7119(37) 2870(62) 40(12)
H(22) 3595(19) 8506(32) 2359(52) 50(14)

)

)

)

)

2319(75) 26(11)
2171(80)  82(20)
3798(84) 37(11)

(
(
(
(
(
(
H(23) 3081(17) 7661(27) 3547(45) 72(28)
H(24) 3246(19) 7553(32) 1146(52) 66(19)
H(31) 7209(28) 9475(43) 8065(70) 39(14)
H(32) 8090(21) 9130(33) 7820(51) 25(10)
H(33) 7789(20) 10055(37) 6225(59) 39(11)
H(34) 7903(20) 10453(34) 8602(56) 49(15)
H(41) 8504(23) 4222(41) 7927(65) 24(10)
H(42) 8774(21) 2928(30) 7744(55) 28(11)
H(43) 8996(24) 3974(40) 5931(65)  24(8)
H(44) 9347(24) 3898(42) 8053(74)  10(7)
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La tabla 4.3 muestra las coordenadas fraccionales y parametros anisotrépicos
del tetrafluorberilato de amonio en ambas fases cristalinas, etiquetadas segun el
articulo de Schlemper y Hamilton en 1966 pero cambiando el grupo tetraédrico SO,
por el correspondiente anién BeF,2. El doblamiento del parametro a, a baja
temperatura, permite la apariciéon de dos grupos tetraédricos fluorberilatos etiquetados
(1) y (2) y cuatro iones amonio (1) y (3) que derivan del NH4*'(1) a temperatura
ambiente y los cationes (2) y (4) del NH,"(2).

Repaso de estudios estructurales previos

La estructura cristalina de las fases normal y polar fue investigada utilizando
difraccion de rayos X en 1979 por Onodera et al y refinadas a temperatura ambiente, a
189K (T;+10K) y por debajo de T, a 133K. De acuerdo con sus analisis: 1°) En la fase
paraeléctrica la amplitud de libracién del grupo BeF,? en torno al eje a crece de 7,5° a
7,8°, justo antes de la transicion a fase inconmensurable. 2°) En la fase ferroeléctrica
aparecen enlaces N-H...F mas fuertes principalmente en torno a los iones amonio (2) y
(4). Estos hechos sugieren que el movimiento rotacional de los iones fluorberilato
induce la reorientacién de los cationes NH,"™(2) y (4) bajo T., de tal forma que todos
los iones simeétricamente independientes quedan unidos por enlaces muy cortos
(menores de 2,85A que corresponde al contacto de Van der Waals entre los 4tomos
de N y F) formando cadenas en torno al eje ¢ (figura 4.5). Ademas ambos cationes se
disponen antiparalelos respecto del enlace N(i)-H(i4) (i=2,4) en la direccion del eje
polar b.

Yamada, Osawa e lkeda en 1985 analizaron la dependencia de las amplitudes
térmicas de los atomos realizando medidas precisas a 133 y 163K en la fase polar,
180K en la fase intermedia y en 194, 213 y 294K en la fase normal. Refinaron las
estructuras obtenidas por difraccion de rayos X segun tres modelos: 1°) Sin considerar
ningun tipo de desorden, descubren que las amplitudes térmicas U; de los atomos de
Fldor y del N(2) dejan de ser lineales con la temperatura por debajo de T;, estos
resultados pueden sugerir desorden estadistico de los F en algunas direcciones. 2°)
Organizan este desorden dando un factor de ocupacién 0,5 a cada uno de los dos
atomos de Fluor y los situan separados una distancia apropiada. Obtuvieron muy
buenos indices de acuerdo aun teniendo en cuenta el aumento del numero de
parametros y a partir de ellos dibujaron dos tipos de tetraedros correspondiendo a dos
giros de 5° y -5° alrededor del eje a no simétricamente equivalentes en la fase
ferroeléctrica. 3°) Cuando plantearon desorden en el N(2) no mejoraron las relaciones
entre los indices de acuerdo y el numero de parametros, asi que la no
proporcionalidad del parametro térmico del atomo de Nitrégeno U4 no debe tener la
misma naturaleza. Concluyeron que los tetraedros fluorberilato estan desordenados en
la fase paraeléctrica y que las transiciones de fase se suceden por un reordenamiento
de estos grupos.

Todos los autores citados coinciden en que en la fase polar los cationes del
tipo (1) estan enlazados a los BeF, por tres puentes de hidrégeno menores de 2,85A
en cambio los cationes (2) por dos, razén por la cual, los ultimos, tienen mayor
facilidad de ser los precursores de la ferroelectricidad en este compuesto.
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Figura 4.5. Proyeccion (001) de la estructura del tetrafluorberilato de amonio: (a) fase paraeléctrica (b)
fase ferroeléctrica.
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Calculo vy discusion de enlaces intermoleculares y puentes de hidrégeno en
ambas fases cristalinas

Confirmamos los valores del movimiento libracional en la fase paraelécrica de
tal forma que disminuye la frecuencia de libracién (71,27 cm™) respecto de los valores
obtenidos en el sulfato de amonio por el mayor tamafio del grupo fluorberilato. No
obstante, los coeficientes térmicos de los atomos F no sugieren una deslocalizacion de
estos atomos. Aunque las distancias de enlace varian menos que en los tetraedros
S0.?, los angulos de enlace se distorsionan mas y continta siendo el angulo entre los
atomos de Fluor, que se relacionan por simetria en la fase normal, el mas amplio de tal
forma que el tetraedro queda mayormente polarizado en la direccion b.

Comparando las estructuras en las diferentes fases, aumentan las distancias
Be-F por debajo de T. principalmente en la direcciéon b y no se detectan diferencias
apreciables entre los dos tetraedros simétricamente independientes que aparecen en
la fase polar; ambos poseen insignificante momento dipolar, a partir de la asignacion
de cargas puntuales, tal y como también observaron los autores anteriores. La pérdida
de periodicidad en la direccién a es producida por giros 15,7° y 13,2° respecto de este
eje, corroborando lo que Martinez-Sarrién, Rodriguez, Mestres y Solans habian
previsto en 1993, a partir del mismo numero de reflexiones pero afinando los
parametros con una version mas antigua del programa que normalmente utilizamos.

Tabla 4.4 Distancias y angulos de enlace en los grupos tetraédricos del (NH4),BeF, en ambas fases
cristalinas.

293K 136,5K 293K 136,5K
Distancias i=1 i=2 Angulos (°) i=1 i=2
(A)
Bei-F(i1) 1,5385(14) 1,546(3) 1,539(3) |F(i2)-Bei-F(i3) 110,90(14) 111,6(2) 110,6(2)
Bei-F(i2) 1,536(2)  1,542(3) 1,566(3) |F(i2)-Bei-F(i1) 108,93(5) 108,1(2) 106,5(2)
Bei-F(i3) 1,537(2)  1,561(3) 1,541(3) |F(i3)-Bei-F(i1) 108,36(5) 108,1(2) 109,9(2)
Bei-F(i4) 1,546(3) 1,534(3) |F(i1)-Bei-F(i1)#1H(i4) [111,27(14) 111,6(2) 113,0(2)

293K 136,5K 293K 136,5K
Distancias i=1,j=2 i=3,j=4 |Angulos (°) i=1,j=2 i=3,j=4
(A)
N(i)-H(11) 0,90(4) 1,08(4) 0,98(4) H(i2)-N(i)-H(i3) 112(2) 104(4) 114(3)
N(i)-H(12) 0,82(6) 0,93(4) 0,82(3) [H(i2)-N(i)-H(i1) 120(4)  120(4)  100(3)
N(i)-H(13) 0,81(3) 0,82(5) 0,88(3) |H(i3)-N(i)-H(i1) 103(2)  107(4) 110(3)
N(i)-H(14) 0,86(3) 0,92(3) [H(i3)-N(i)-H(i3)#1H(i4) | 99(3)  105(4) 101(2)
N(j)-H(j1) 0,89(5) 0,99(4) 0,85(4) [H(j2)-N(ji)-H(j3) 99(3)  104(3) 104(3)
N(j)-H(j2) 0,84(5) 0,77(3) 0,99(3)  |H(j2)-N(ji)-H(j1) 111(4)  121(3)  101(3)
N(j)-H(j3) 0,97(5) 0,96(3) 1,001(4) [H(j3)-N(i)-H(j1) 107(3)  106(3)  99(3)
N(j)-H(j4) 0,91(3) 0,72(4) |H(j3)-N(i)-H(j3)#1H(j4) [111(3)  109(3) 111(4)

#1, X,Y,-Z+1/2
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Si bien los grupos BeF,? son bastante regulares, también encontramos
asimetria en el comportamiento de los Fluor con un promedio de enlaces N...F de
2,996, 3,022 y 3,103A para F(1), F(3) y F(2) respectivamente, de modo que, el F(3) es
mas electronegativo que el F(1). Se conserva el orden de distancias en los puentes de
hidrogeno establecido en los sulfatos (con grupo espacial Pnam) excepto un
intercambio en los contactos al N(2) del F(3)#12 y del F(1)#13. A todo esto unimos que
se observa una apreciable diferencia entre el angulo que forman los atomos del
amonio (2), el H(23) y el H(23)#1 mayor que el formado por el que forma con los
atomos H(22) y H(23), lo que permite una polarizacién de estos cationes en el eje b,
posiblemente responsable del fortuito alargamiento del puente N(2)...F(3) en esta
direccion.

En la transiciéon se mantiene el promedio de enlaces N-H (Tabla 4.4), crece la
dispersién en los amonio (4) y (2) que tienen disposiciones bastante diferenciadas,
pero la dispersion angular disminuye, principalmente en los amonio (1) y (3) que
adquieren una conformacion muy similar. El promedio de puentes de hidrégeno vy la
dispersién se mantiene aunque se observa un ligero aumento en la direccién b y los
mas cortos quedan enlazando a los ocho grupos tetraédricos pertenecientes a la
unidad asimétrica tal como puntualizé Onodera en 1979 (Figura 4.5 y Tabla 4.4). Esto
es compatible con el hecho de que el promedio de enlaces a los Fluor es mas
homogéneo al bajar la temperatura, asi, aparecen puentes mas cortos en la direccion
a para compensar a los atomos F(1) y F(3) mas electronegativos. También, de
acuerdo con la teoria de Brown aumenta la suma de valencias en torno a los
nitrégenos (Tabla 4.5). Advertimos que en la fase paraeléctrica la cavidad asociada a
N(1) es menor que en el sulfato de amonio, esto le permitiria menos movilidad
respecto del N(2).

Tabla 4.5. Distancias promedio y suma de valencias de enlace de coordinacion de los atomos de
Nitrogeno.

N(1) N(1) N(3)
Distancias Promedio(A) [ 3,051(2) 3,026(3) 2,963(3)
Suma de Valencias 0,833(2) 0,875(2) 0,937(2)
(u.v.)

N(2) N(2) N(4)
Distancias Promedio (A) |2,953(2) 2,972(3) 2,974(3)
Suma de Valencias (u.v.) [ 0,878(2) 0,914(2) 0,880(2)

Revision de los mecanismos de transicion

Hemos destacado algunas diferencias bastante notables entre las fases
paraeléctricas del tetrafluorberilato y el sulfato de amonio, aun siendo isoestructurales
a temperatura ambiente, las cuales, probablemente, condicionen en gran medida los
mecanismos de transicion que producen las correspondientes fases polares en las
que, no solo cambia el grupo espacial , sino las dimensiones de la celdilla unidad
(Pna2; en el que awr, aumenta significativamente y Pn2;a en el que arero=2apara,
respectivamente) y la direccion del eje polar (¢ y b respectivamente, este ultimo
aumenta ligeramente en la fase ferroeléctrica).
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La existencia de una fase intermedia inconmensurable, el no aparecer un claro
desorden en la fase normal de este compuesto, cuando discutimos los resultados de
N.Yamada y colaboradores (1985) y del analisis de las estructuras en ambas fases
cristalinas, parece improcedente que se trate de una transicion de tipo orden-
desorden. Sin embargo, la ausencia de modos blandos evidentes como en el seleniato
de potasio no nos permite asegurar una dinamica clara en los grupos BeF,? que no
aparecen tan polarizados como los sulfatos, aunque la aparicion de una fase
inconmensurable sugiere algun tipo de comportamiento cooperativo que explicaria la
duplicacion de la celdilla en la fase ferroeléctrica. No obstante, parece determinante el
papel de los iones amonio coordinados a nueve oxigenos respecto del otro amonio,
mas importante en la transicion del sulfato. En el proximo apartado, al estudiar
soluciones sdlidas entre estos dos compuestos, procuraremos terminar de distinguir
entre sus respectivos mecanismos de transicion: 1°) giros en sentidos contrarios de los
tetraedros al disminuir la temperatura (figuras 3.9 y 4.5) y comportamientos distintos
como grupos rigidos. 2°) Diferente papel de los iones amonio y de los puentes de
hidrégeno.

4.3.2 Difraccion de monocristales: (NH4)2(SO4)x(BeF4)1x

Recogida de intensidades vy datos cristalograficos

Realizamos medidas en dos muestras de concentracion x=0,75 y x=0,61 a
temperatura ambiente y la ultima también a 227,6K escogiendo cristales cubicos
(aproximadamente de 0,15 mm?®). Las dimensiones de la celdilla se obtuvieron al
refinar por minimos cuadrados 25 reflexiones centradas automaticamente. Las
intensidades de las tres reflexiones de control no mostraron fluctuaciones durante la
recogida de datos ni tampoco se detectd una variacion importante al bajar la
temperatura. Seguidamente detallamos los intervalos de recogida de intensidades y los
datos cristalograficos:

(NH,)2(SOy4)(BeF4)1x 25°C 25°C -45,4°C
x=0,75 x=0,61 x=0,61
Rango de 6: 2-30° 2-30° 2-30°
Rango de los indices 0<h<10 O0< k<14 0</<8
h,k,I:
Reflexiones recogidas: 778 778 769
Grupo espacial Pnam Pnam Pnam
a(A) 7,719(2) 7,7186(7) 7,6694(10)
b(A) 10,552(3) 10,5684(5 10,5666(7)
)
c(A) 5,943(2) 5,948(3) 5,932(3)
Volumen(A®) 484,1(4) 485,2(2) 480,7(2)
Z 4
Dy (g/m) 1,774 1,761 1,777
a(mm™) 0,503 0,485 0,490
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Afinamiento y parametros atémicos:

Las tres estructuras fueron refinadas a partir de los datos del fluorberilato de
amonio suponiendo, en los primeros ciclos, que sélo teniamos atomos de oxigeno y
azufre en el tetraedro. El esquema de pesado utilizado para la funcion minimizada
permitia que dos valores K; y K, se calcularan en cada caso particular en orden a
optimizar el valor final del indice R, siempre se obtuvieron valores muy similares
(valores medios: K4=0,138+48 y K,=3,448+136). Los Hidrogenos se localizaron por
sintesis de diferencias y se afinaron isotropicamente. Luego se calcularon los factores
de ocupacién introduciendo atomos de Berilio y Fluor afinando el Berilio en la misma
posicion del azufre y los fllor en posiciones independientes pero con la misma
agitacién térmica que los oxigenos cuando x=0,61 e isotropicamente si x=0,75.
Partiamos de las concentraciones obtenidas en los analisis ICP-AES y no se
detectaron cambios en los ciclos de afinamientos mayores que la desviacion estandar.
Destacamos el buen afinamiento del coeficiente de extincibn con valores muy
parecidos cuando se trataba del mismo cristal.

(NH,),(SOy4)«(BeF)1.x 25°C 25°C -45,5°C
x=0,75 x=0,61 x=0,61
Reflexiones independientes 778 778 769
Datos/ parametros 543/71 720/70 761/70
R1/ wR2 (sobre Fs con I>20(1)) 0,046/0,134  0,036/0,094  0,028/0,077
Coeficiente de extincion 0,12(5) 0,041(11) 0,083(12)
Picos méaximo/minimo (eA™®) 0,465/-0,360 0,421/-0,250 0,287/-0,240

Tabla 4.6 Coordenadas atdémicas fraccidnales (A x104) del (NH4)2(SO4)x(BeF4)14

x=0,75 (25°C)

x=0,61 (25°C)

x=0,61 (-45,4°C)

x/a y/b zlc x/a y/b zlc x/a y/b zlc
S,Be 2457(1) 4193(1) 2500 | 2457(1) 4192(1) 2500 | 2481(1) 4195(1) 2500
O(1) 3119(6) 3662(8) 306(4) | 3300(8) 3762(3) 328(5) | 3329(9) 3793(4) 306(4)
O(2) 619(3) 3738(4) 2500 555(6) 3938(8) 2500 575(6) 3844(4) 2500
O(3) 2778(9) 5597(5) 2500 | 2639(6) 5603(3) 2500 | 2666(7) 5622(1) 2500
F(1) 3524(7) 3766(11) 477(16) | 3399(14) 3472(9) 646(11) | 3492(12) 3597(13) 586(14)
F(1A) 3340(13) 3441(9) 4332(10)|3020(13) 3453(9) 4508(17)|3189(12) 3458(6) 4451(14)
F(2) 510(6) 4117(5) 2794(9) | 585(14) 3822(11) 2500 | 638(11) 3785(9) 2500
F(3) 2708(17) 5558(12) 2500 |2996(10) 5553(8) 2500 |2685(14) 5570(9) 2500
N(1) 1871(2) 972(2) 2500 | 1875(2) 971(1) 2500 | 1900(2) 988(1) 2500
N(2) -318(2) 7007(2) 2500 -316(2)  7010(1) 2500 -386(2) 7012(1) 2500
H(11) 314(5)  136(5) 2500 292(8)  134(6) 2500 295(4)  119(3) 2500
H(12) 87(5)  147(5) 2500 73(8)  151(5) 2500 113(4)  157(3) 2500
H(13) 173(5)  32(3)  352(6) | 175(5) 32(4) 361(7) | 169(3)  55(2)  370(7)
H(21) 84(5) 678(4) 2500 63(8)  665(55) 2500 59(4)  659(3) 2500
H(22) -13(7)  784(4) 2500 36)  777(5) 2500 -18(4)  779(3) 2500
H(23) -108(5) 682(3) 390(7) | -86(5) 696(4) 350(4) | -108(3) 687(2)  361(8)
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Las coordenadas atémicas aparecen en la tabla 4.6 y los coeficientes térmicos
en el APENDICE 4C. El principal resultado observado es la diferente localizacion de
los atomos de oxigeno y de fluor junto con el desorden de estos ultimos pues cuando
disminuye su concentracién x=0,75 ni siquiera pueden ser afinados isotrépicamente. El
factor de ocupacion de los atomos de fluor desordenados lo fijamos en 0,5 ya que
comprobamos que no habia diferencias notables en la magnitud de los factores
térmicos en las direcciones principales.

Movimiento rigido en los sulfatos y desorden en los fluorberilatos:

Tenemos dos tipos de tetraedros (Tabla 4.7): 1°) Los correspondientes a los
grupos SO,?, cuya conformacién mantiene las caracteristicas de este ion en el sulfato
de amonio puro, con acortamiento del enlace S-O(2) y los angulos O(1)-S-O(1)#1 son
otra vez mayores que el resto. 2°) Los tetraedros fluorberilato estdn mucho mas
distorsionados, en general, los enlaces son mas cortos que en el tetrafluorberilato puro
y los angulos F(1),F(1A)-Be-F(1),F(1A)#1 son siempre menores que los angulos F(3)-
Be-F(1),F(1A), permitiendo la polarizacién de estos iones en el eje b, conforme
sucedia también en el tetrafluorberilato de amonio puro.

Tabla 4.7 Distancias y angulos de enlace interanidnicos de soluciones sélidas (NH;)2(SO4)y(BeF4)1x-

Distancias x=0,75 x=0,61 x=0,61 [Angulos (°) x=0,75 x=0,61 x=0,61 (-
(A) (25°C) (25°C)  (-45,4°C) (25°C) (25°C) 45,4°C)
S-0(1) 1,500(5) 1,516(4) 1,516(4) [0O(2)-S-0O(3) 118,3(3)  105,8(4) 109,6(4)
S-0(2) 1,498(2) 1,492(5) 1,508(5) [0O(2)-S-O(1) 101,7(3)  111,6(3) 110,3(3)
S-0(3) 1,502(5) 1,498(3) 1,515(4) [O(3)-S-0(1) 108,2(4)  104,9(4) 103,8(2)
S-0(1)#1 1,500(5) 1,516(4) 1,516(4) [O(1)-S-O(1)#1 119,2(4)  116,9(4) 118,3(3)
Be-F(1) 1,526(8) 1,524(8) 1,513(9) |[F(2)-Be-F(3) 100,6(5)  121,3(5) 113,2(6)
Be-F(1A) 1,510(6) 1,492(9) 1,497(8) [F(2)-Be-F(1) 115,4(3)  109,3(5) 111,6(5)
Be-F(2) 1,515(5) 1,497(9) 1,478(9) |[F(2)-Be-F(1A) 109,7(5)  98,3(4) 101,2(4)
Be-F(3) 1,453(13)  1,497(9) 1,461(9) |F(3)-Be-F(1) 102,8(6)  110,3(5) 111,1(7)
Be-F(1)#1 1,526(6) 1,524(8) 1,513(9) [F(3)-Be-F(1A) 117,4(5) 114,9(3) 118,6(3)
Be-F(1A}#1 (1,515(6) 1,492(9) 1,497(8) [F(1)-Be-F(1)#1 104,06) 92,7(5) 97,2(6)
F(1A)-Be-F(1A)#1 |101,0(5)  106,4(11) 101,3(9)

#1: X)Y,-Z+1/2

A partir de los coeficientes térmicos del ion sulfato, se calcularon con el
programa EKRT los momentos de inercia y las matrices de traslacién T y libracion L
(tabla 4.8) que mejor ajustan a estos coeficientes, segun el modelo de movimiento

N
rigido de Schomaker y Trueblood. La funcion minimizada fue ZWN(Uijca| —Upe)’n para
i
N=5 atomos, convergié con indices de acuerdo bastante aceptables 0,15, 0,14 y 0,07
(para x=0,75, y x=0,61 a alta y baja temperatura respectivamente). De nuevo
consideramos valido este ajuste al notar que los momentos de inercia no cambiaban
de un compuesto a otro ni con la temperatura.

Tabla 4.8. Resultado del analisis del movimiento rigido de los iones sulfato en la
solucion soélida (NH,4)2(SO4)x(BeF4)1«
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Momentos de Inercia (x10'4°gcm2) y cosenos directores respecto alos ejea,byc

x=0,75 (25°C) x=0,61 (25°C) x=0,61 (-45,4°C)
Eje 1 107,18 (0,84 -0,53 0) 101,70 (-0,04 1,0 0) 104,10 (-0,49 0,87 0)
Eje 2 90,36 (0,53 0,84 0) 96,48 (1,0 0,04 0) 96,48 (0,87 0,49 0)
Eje 3 90,31 (00 1) 91,42 (00 -1) 92,18 (00 -1)

Valores principales de los tensores T (A) y L (°) y cosenos directores respecto a los ejes de inercia.

a) T= Matriz de Traslacién

x=0,75 (25°C) x=0,61 (25°C) x=0,61 (-45,4°C)

Eje 1 0,15 (0,87 0,50 0) 0,13 (0,81 0,58 0) 0,12 (0,81-0,59 0)
Eje 2 0,13 (-0,50 0,87 0) 0,16 (-0,58 0,81 0) 0,11 (0,59 0,81 0)
Eje 3 0,13(00 1) 0,17 (00 1) 0,12 (00 1)

b) L= Matriz de Libracién

x=0,75 (25°C) x=0,61 (25°C) x=0,61 (-45,4°C)
Eje 1 8,0 (0,99 0,11 0) 4,3(0,90 0,43 0) 6,9 (0,90 -0,43 0)
Eje 2 3,7 (-0,11 0,99 0) 5,9 (-0,43 0,90 0) 3,8 (0,43 0,90 0)
Eje 3 58(001) 7,8(001) 6,6(001)

Ademas calculamos las frecuencias de libracién en la direccién del eje c, tal y
como se hizo en el apartado 3.3.5. Encontramos que las frecuencias para las
soluciones solidas eran v=110,99, 82,02 y 96,54 cm™’ para x=0,75, 0,61 (a
temperatura ambiente y a baja temperatura), respectivamente. Aparentemente la
frecuencia de libracidn aumenta con la concentracion en sulfato porque los grupos
fluorberilato libran con menor frecuencia segun calculamos en el apartado 4.3.1.

No hemos podido ajustar los parametros térmicos de los grupos BeF,? al
movimiento rigido debido al desorden en los fluor equivalentes por simetria, tal
desarreglo sera esencial en la configuracion de los puentes de hidrégeno de las
soluciones sélidas permitiendo, como veremos, mayor dispersion de enlaces.

Puentes de hidrégeno v coordinaciéon de los iones amonio

Segun se concluia al analizar el isomorfismo entre el sulfato de amonio y el
terafluorberilato de amonio, los cristales mixtos ricos en sulfato presentan una
transicion de fase mas similar al (NH4).SO,, pretendemos confirmarlo con este analisis
estructural ya que precisamente el (NH4)2(SO4)o61(BeFs)o39 con transicion a 183,0K
esta medido antes de la transicion a 227,6K.

Hemos comparado estos enlaces en la figura 4.6, arriba se muestran los
enlaces promedio N-H...Be-F (de color verde) y los enlaces N-H....S-O (de color azul) y
debajo la dispersion de estos enlaces dada por la diferencia entre la distancia mas
larga y la mas corta (Ad=dpax-dmin). Unimos con lineas continuas los valores calculados
a 293K y con lineas discontinuas aquellos determinados antes de la transicion. Los
puntos senalados como circulos se refieren a medidas en la fase ferroeléctrica.

El promedio de enlaces disminuye ligeramente con la temperatura antes de la
transicién para todas las concentraciobes, después de la transicion aumentan en el
sulfato de amonio de acuerdo con el aumento del volumen de la celdilla, tal y como
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también ocurria en las soluciones sdlidas Kg2,(NH,4)176SO,4. El promedio de distancias
a los iones sulfato disminuye en las soluciones sélidas, sin embargo, aumenta el
enlace a los iones BeF,2 como consecuencia de que los puentes de hidrégeno a estos

ultimos son mas cortos en el terafluorberilato de amonio puro que en el sulfato de
amonio.

3,175
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3,155
3,145
3,135
3,125
3,115
3,105
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3,085
3,075 A

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00

293K, (BeF,)?
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136 5P‘K | | | | | | | | |
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0,765 T A T T
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0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00
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dispersion de enlace (A

293K, (BeF,)?

concentracion x

(b)

Figura 4.6. Representacion del promedio de puentes de hidrégeno N-H...O-S y N-H...F-Be en la figura (a)
y de su dispersion Ad=d,,.,-dmin €n la figura (b) en compuestos puros: sulfato y tetrafluorberilato de amonio

y en soluciones sdlidas de ambos compuestos donde se ha conseguido diferenciar entre los dos tipos de
puentes segun los datos estructurales.
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Al representar la dispersion de enlaces en el diagrama anterior observamos
que A siempre crece antes de la transicion (indicados con flechas en la figura 4.6 (b)) y
en la fase ferroeléctrica los enlaces estan menos dispersos en el sulfato de amonio
puro y continda incrementando en el tetrafluorberilato de amonio puro. Inmediatamente
comprobamos que también ocurria lo mismo en las soluciones sodlidas
(NH4)178K022S0,4 con los mismos érdenes de magnitud. En los cristales mixtos los
puentes asociados a los iones sulfato aparecen mas dispersos, antes de la transicion,
el motivo puede ser que estan mas involucrados en la transicion que lo iones
tetrafluorberilato.

De todo esto concluimos que los tetrafluorberilatos en la solucién sdélida giran
también con sentido contrario al los grupos SO,? impidiendo que éstos realicen su
giro, la transicidén se hace mas lenta y menos espontanea y no aumenta el parametro a
después de la transicion. A medida que la concentracion de tetrafluorberilatos
aumenta el papel de los iones sulfato disminuye, de forma que aparecen las
transiciones propias del tetrafluorberilato puro. Debemos notar que la dispersion de
enlaces esta asociada a la orientacion del enlace B-X(2) del tetraedro respecto del eje
a:

1. Los grupos BeF4? son “geométricamente” mayores (mayores momentos de inercia),
rotan con mas dificultad y se alejan de la orientacion paralela aumentando la
dispersioén de enlaces, al disminuir la temperatura.

2. El comportamiento de los tetraedros sulfato es exactamente el mismo que en los
compuestos puros. No es significativo el aumento de la dispersién porque los
tetraedros SO, tienden a orientarse respecto al eje a, al disminuir la temperatura.

Analizando otros compuestos y soluciones solidas con transicion deberemos
seguir encontrando correlaciones que ayuden a distinguir el mecanismo de transicion
del (NH4).BeF, respecto del (NH,;).SO,. En el siguiente apartado recurriremos al
analisis estructural de otros compuestos y soluciones soélidas con o sin transicién en
donde interviene el tetraedro fluorberilato, haciendo hincapié en la coordinacién de los
cationes.
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4.4. OTROS TETRAFLUORBERILATOS

4.41. Relaciones entre parametros de celda y el empaquetamiento
cristalino

Volvemos a analizar las relaciones entre volumenes, radios idnicos vy
pardmetros de celda, pero esta vez con tetrafluorberilatos alcalinos y soluciones
sélidas en donde interviene el (NH,).BeF, empleando nuestros resultados y
recurriendo a datos bibliogréaficos, siempre a temperatura ambiente. En la tabla 4.9
indicamos las relaciones entre los parametros de celda a/b y a/c, razones entre la
suma de los volumenes de los iones que componen la celdilla con el volumen de ésta
y el cociente entre el radio del anion respecto del cation, teniendo en cuenta la
concentracién tanto de aniones como de cationes en dos familias de cristales mixtos:
(NH4)2(SO4)X(BGF4)1.X Yy (N H4)X T|2-x BeF4.

Tabla 4.9: Parametros de red, cocientes entre ellos, relacion de radios idnicos, grado de

empaquetamiento

de algunos tetrafluorberilatos y soluciones sdlidas.

a b Cc Vion/Veelda  Ranion/Rcatis
n
(NH4)ZSO41 7,782 10,636 5,993 0,5112 1,2347
(NH,)2 (SO4)075(BeFa)o2s 7,719(2) 10,552(3) 5,943(2) 0,5289 1,2171
(NH,4)2 (SO4)o61(BeF4)o30 7,7186(7) 10,5684(5) 5,948(3) 0,5305 1,2075
(NH.)2 (SO4)o.s0(BeFa)oso 7.722(4) 10,586(5)  5,970(3) 0,5296  1,2000
(NH.)2 (SO4)o34(BeFa)ocs 7.679(3) 10,569(3)  5,971(3) 0,5355  1,1893
(NH,)2 (SO4)o007(BeF4)o9s 7,669(3) 10,476(4) 5,942(2) 0,5502 1,1717
(NH,).BeF, 7,641(2) 10,425(3) 5,920(2) 0,5585 1,1672
K, BeF, 7,2969(15) 9,875(3) 5,683(4) 0,4356 0,9711
Rb, BeF,> 7,649(3) 10,184(4)  5,870(1) 0,5107  1,1061
Cs, BeF,® 8,20(2) 10,89(2) 6,23(1)  0,5135  1,2090
Tl, BeF, 7,670(2) 10,383(3)  5,871(2) 0,4869  1,0932
Tli84(NH4)o.16 BeF4 7,689(2) 10,398(3) 5,886(2) 0,4898 1,1010
Hamilton (1966),2 Onodera y colaboradores (1985), Arendy (1980).
0,755 .
/C.
0,75 + R? /
0,745 +
S
® T
5 0,74 +
.§ P ‘
< K T (=0,92)
® 0735 + BeF, (x= 0)
‘ 0, (= 1)
coor ¥ 0,
073 | 0,07 A,,,,,,»»—”.FO,SIS
x= 0,34 05
0,725 | f f f f f f
1,28 1,285 1,29 1,295 1,3 1,305 1,31 1,315 1,32
Relacion a/c

Figura 4.7. Relaciones entre parametros de la celdila a temperatura ambiente en distintos
tetrafluorberilatos y soluciones sélidas.

111



Cristales mixtos: (NH4),(SO,)(BeF,) . Transiciones del Tetrafluorberilato de Amonio.

Volumenes y radios idnicos: En los fluorberilatos alcalinos aumentan los
cocientes Vion/Veel ¥ Reatisn/Ranions d€ acuerdo con el tamafo del catién, tal como
esperabamos. Respecto a los cristales compuestos (NH;)2(SO4)«(BeF4)1« la razén de
radios disminuye cuando crece la concentracién de aniones del tipo BeF,”, mas
pequefnos que los iones sulfato, sin embargo, se forman estructuras mas compactas
pues aumentan los cocientes Vion/Ve. También notamos como el aumento de la
concentraciéon de talio disminuye la relacibn entre volumenes y radios del
tetrafluorberilato de talio y la solucion sdlida.

Parametros de celdilla: Aunque el comportamiento de las razones entre
volumenes y radios es bastante regular no siempre ocurre lo mismo con las relaciones
entre los parametros de la celda. De nuevo, comprobamos que los compuestos sin
transiciéon a baja temperatura siguen el comportamiento monétono creciente con el
radio del catién (Fabry y colaboradores en 1992), en la figura 4.7 trazamos el
comportamiento de los sulfatos alcalinos. También, la intervencion del talio supone un
crecimiento de a/c respecto de a/b como sucedia en el TI,SO,. Parece que los
compuestos con transicion, y asi ocurre en todos los cristales mixtos sulfato-
fluorberilato de amonio, tienen relaciones entre parametros mas pequeias, lo que
supone un acortamiento del parametro a. La relacion a/c es mayor en el sulfato, con
radio idnico mas largo que el del fluorberilato.

4.4.2 Estructuras de los compuestos Tl, BeF,y (NH4)o,16Tl1,ssBeF,

Se determiné que ambos compuestos cristalizan con grupo espacial Pnam vy
Z=4 siendo los restantes datos cristalograficos: a=5,871(2)A, b=10,383(3)A,
c=7,670(2)A V=467,6(2)A° y D,=0,7014 mg/m> del compuesto puro y a=5,8886(2)A,
b=10,398(3)A, ¢=7,689(2)A, V=470,6(2)A® y D,=6,545 mg/m® de la solucion sélida. Los
coeficientes de absorcidon eran mucho mayores que en anteriores compuestos (60 mm’
! frente a 2 mm™) pero nunca se hizo correccién de absorcién.

Los maximos de intensidad se recogieron en, aproximadamente, el mismo
intervalo angular (3,30<6<30,09, 29,92° respectivamente) quedando los indices de
reflexion en los margenes: 0<h<8, 0<k<14 y 0<I<10. Aunque se obtuvieron mas
reflexiones en el compuesto puro en ambos casos se trabajé con alrededor de 500
reflexiones que cumplian la condicion [>2c(1), las intensidades muy negativas no se
consideraron.

Se realizé la sintesis por diferencias a partir de los datos estructurales del
fluorberilato de amonio y en una primera etapa refinamos con factores isotrépicos con
el programa SHELXL93. El refinamiento anisotrépico se realizé introduciendo la misma
funcion de pesado ya utilizada en otras ocasiones. Los resultados al finalizar ambos
refinamientos fueron R1=0,055 y 0,021 y wR2=0,081 y 0,039 tanto del compuesto puro
como de la solucion. La variacién entre los picos maximo y minimo en el mapa de
diferencias de densidad electronica es muy similar en ambos compuestos, del orden
de 2 eA>. El resto de los resultados del afinamiento, datos cristalograficos y detalles
en la toma de datos se detallan en el APENDICE 4B. El conjunto de posiciones
atdmicas determinadas aparecen en la tabla 4.10 y los factores térmicos encontrados
en el APENDICE 4C.
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4.4.3. Mejoras en la estructura del K;BeF, a partir de difractogramas de polvo

Los diagramas de polvo se midieron con el equipo INEL a 25°C. La muestra se
coloco en un capilar de 0,3 mm de diametro durante 11 horas. Prescindimos de los
datos obtenidos para 26<21° porque no existian picos a angulos bajos y de los
angulos 20>100° por problemas de calibrado, asi conseguiamos una funcion
polinomial que ajustara el fondo proporcionando mejores resultados que si tomamos
puntos aleatorios e interpolamos con esplines cubicos. Pero este equipo no nos facilita
directamente los maximos de Bragg en funcién de los angulos 6 sino respecto de las
posiciones del detector. El programa de calibrado ajustdé dichas posiciones a un
polinomio de donde se obtenian los angulos o espaciados reticulares y de las
verificaciones realizadas con muestras patron se conseguian precisiones en los
espaciados hasta la cuarta cifra decimal.

Los patrones de difraccion fueron indexados utilizando el programa TREOR
con celdilla ortorrdmbica. Apreciamos que las ausencias sistematicas eran
compatibles con los grupos espaciales Pnam y PnaZ2; al comparar con diagramas
tedricos originados por el programa POLVO. Ajustamos por minimos cuadrados estos
parametros con el programa CELREF indexando todos los picos cuya intensidad era
mayor del 5% (mas de 50 reflexiones).

Con el propdsito de confirmar el grupo espacial exacto, extrajimos el valor de
las intensidades integradas directamente del perfil obtenido y corregido de ruido de
fondo con el programa EXTRA que genera un perfil teérico conocidos: los datos de la
celdilla, longitud de onda CuKa., posicion del cero y el grupo espacial. Tal como hemos
descrito en el capitulo 2, el programa genera un polinomio para corregir el fondo y
utiliza la funcién de Pearson VII, como modelo de perfil, cuyos parametros obtiene al
elegir un pico estandar. No fue posible reconocer un mejor ajuste para el grupo no
centrosimétrico pero se extrajeron las intensidades de 85 reflexiones independientes
con un porcentaje de independencia de 0,3 y unos indices de acuerdo R=3,28 y
Rw=4,79 del perfil completo. A continuacion se intentd resolver la estructura con el
programa SIRPOW. Se obtiene un factor de temperatura global incorrecto ya que la
estadistica de Wilson, claramente no centrosimétrica, proporciona dos picos al haber
pocas reflexiones. Forzamos un factor global BFAC=4 y aparecioé una primera solucion
que se consiguié refinar y se pudieron asignar posiciones atomicas para todos los
atomos salvo el berilio (mas ligero).

Realizamos el afinamiento por el método de Rietveld con el programa
FULLPROF, trabajando siempre con el mismo intervalo angular (de 21° a 100°). No se
utilizaron los coeficientes que proporcionaba el programa EXTRA para eliminar el
fondo, sino que se determinaron en los primeros ciclos del refinamiento junto al factor
de escala. En total sumaron 36 parametros refinados: 1°) Junto con la posicién del
cero, los parametros de celdilla (tomando los valores finales del EXTRA), se refinaron
en los primeros ciclos obteniéndose muy buenas desviaciones estandar. 2°) Las
posiciones atémicas iniciales fueron las calculada por el SIRPOW, obligando al atomo
de Be a colocarse en el centro geométrico del tetraedro, pues su ajuste era insensible
a los indices de acuerdo.

113



Cristales mixtos: (NH4),(SO,)(BeF,) . Transiciones del Tetrafluorberilato de Amonio.

25000
El
& 17000
2
B
c
2
£
9000
1000 = b
I ol [ Il [ I [l Il i (] [ e
I I I I
21 27 33 39 45 51
2 theta (deg.)
9000
5000
35
KA
2
B
c
2
£
1000 - B
[N [N | I (RN [T (I [ [ | L T 1 1 T 1 B A1 Il |
I I I I
50 56 62 68 74
2 theta (deg.)
5000
;:\ S SPT n P  a e
S 1000 = 4
2
g Il | (RN RIN AN L L 1 T o 1T e e B MV T MY [ O O VT 1 T
=
. . . .

75 81 87 93 99
2 theta (deg.)

Figura 4.8. Resultados del refinamiento por el método de Rietveld del difractograma de rayos X en polvo
cristalino del compuesto K,BeF, a T=0°C y presentados en tres intervalos angulares diferentes desde 21°
a 100°. Se dibuja el perfil de las intensidades observadas, las calculadas por el ajuste y su diferencia.
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3°) La agitacion térmica de los atomos F y el Be se consideré global mientras que la de
los potasios se dejo libre. 4°) Se seleccioné la funcion pseudo-Voigt para ajustar el
perfil, dejando los parametros que definen la anchura a media altura, la asimetria y el
factor n para los ultimos ciclos del afinamiento. 5°) No se considerd orientacién
preferente para corregir las intensidades observadas, pues en las direcciones
revisadas aparecia un porcentaje de influencia negativo o cercano a cero. No
obstante, la correccion de absorcién mejoraba los resultados, ya que al medirse el
difractograma por transmision tiene mucha mas importancia que con la geometria de
Bragg-Brentano. 6°) Se consideré un factor p-r-co, siendo p el coeficiente de
absorcion masico, r el radio del capilar y con un coeficiente asociado a la
compactacion de la muestra calculado para un determinado factor global de
temperatura en los primeros ciclos del afinamiento.

A continuacién agrupamos los datos cristalograficos y de refinamiento
siguiendo un esquema similar al de las estructuras monocristalinas. Los parametros
posicionales finales se listan en la tabla 4.10 junto con los del fluorberilato de talio. La
figura 4.8 muestra el mejor ajuste obtenido entre los puntos calculados y observados
correspondientes al modelo estructural.

Condiciones de medida:

Longitud de onda (1) CuKa
Rango de 260 21°a 100°
Tiempo de registro 11 horas

Datos cristalograficos:

Grupo espacial Pna2, Z=4
a(A)=7,3071(5) b(A)=9,8857(8) c(A)=5,6912(4)
Volumen(A*=409,47  D(Mg/m®)=1,59 n(mm™)=2,26

Refinamiento:
Datos N /Parametros P

Grados de libertad N-P+C=2667

Indices de acuerdo

Rp=18,1% Rwp=16,9% Re=5,42% Rz=10,3%
Bondad del ajuste $°=9,71%

Tabla 4.10 Coordenadas atémicas fraccionales (x10%) de tres tetrafluorberilatos:

leBeF4 T|1,84(NH4)0,1sBeF4 KzBeF4

x/a y/b zlc x/a y/b zlc x/a y/b z/c
Be 2357(22) 4149(15) 2500 (2330(21) 4166(11) 2500 | 2310 4171 2487
F(1) 3902(15) 3519(12) 351(29)| 3161(5) 3561(3) 389(8)|3002(29) 3558(19) 241(38)
F(2) 233(15) 4195(18) 2500 | 218(8) 4161(4) 2500 | 134(11) 4094(8) 2336(47)
F(3) 3027(22) 5578(11) 2500 [2902(10) 5571(5) 2500 |3047(14) 5701(11) 2695(35)
F(4) 2855(20) 3551(27) 4774(43)
TIN,K(1) 1684(2) 898(1) 2500 |1693(1) 898(1) 2500 | 1611(5) 933(4) 2500
TIN,K(2) -69(1) 6958(1) 2500 | -87(1) 6952(1) 2500 | -112(6) 6998(4) 2677(46)

—~ o~ =
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Ante la gran dispersion de enlaces F-Be obtenida en las primeras etapas del
refinamiento procedimos a dejar las coordenadas del Berilio fijas en el centro del
tetraedro y luego afinabamos las posiciones del resto de los atomos. También
inmovilizamos la coordenada z del K(1) pues, al tratarse de un grupo polar, fue
necesario fijar el origen. Se observa en la tabla 4.10 que todas las coordenadas tienen
mayor precisién que las obtenidas por Mustafaev en 1965 y ademas pudimos afinar
los factores térmicos isotropicos de los atomos de potasio, los cuales, anteriormente
se habian considerado globales.

El indice que representa el acuerdo entre las intensidades integradas Rg es
menor del 13% y podemos asegurar un buen modelo estructural. Podemos confirmarlo
porque la curva diferencia lyps-lcac (figura 4.8) contiene oscilaciones siempre con
periodo local mas pequefio que la anchura a media altura de las reflexiones de Bragg.
También, los indices que hacen referencia al ajuste del perfil Rp y Ry, (w=1/c?) estan
por debajo de los valores tipicos 20% y 25% respectivamente, y Ry/Rex,=2,97 indica
que existen pequefios errores en la funcién elegida para modelizar el perfil pero la
bondad del ajuste es bastante buena. Sin embargo, estamos dentro de los limites que
aseguran que nuestro modelo estructural es exacto y no podemos mejorar la
estadistica porque con este equipo no es posible conseguir mayor resolucion,
entonces los cambios que supone elegir una nueva funcion de perfil no seran
significativos.

4.4.4. Resultados y discusion de las tres estructuras comparandolas con
la del fluorberilato de amonio en la fase paraeléctrica

Analisis de los grupos BeF,?: Algo comun a los tres fluorberilatos es el
crecimiento del angulo F(1)-Be-F(1)#1 o bien, F(1)-Be-F(4) para contrarrestar la
polarizacion del anién debida al curioso alargamiento del enlace Be-F(2),
practicamente paralelo al eje a, como sucedia en otros compuestos sin transicion.
Este enlace andmalamente grande puede ser el responsable de que relativamente
este eje sea mayor en los compuestos sin transicion (tabla 4.11) y esta de acuerdo
con las distancias mas cortas entre el F(2) y los cationes. Consideramos que hemos
mejorado los parametros atémicos del K,BeF, respecto a otros autores (Mustaev
1965) ya que tenemos un promedio de enlaces de 1,57A frente a 1,49A, demasiado
corto pues proporciona una suma de valencias en torno a 2,22 u.v. alrededor del
atomo de Be y nosotros obtenemos 1,82 u.v, mas cerca de la obtenida en otros
fluorberilatos. Ademas, no aumenta la dispersién de enlaces y disminuye 5° las
dispersion angular.

Con los resultados del programa EKRT calculamos el angulo que forman los
ejes de inercia perpendiculares a la direccion del parametro ¢ respecto de las otras
dos direcciones. El angulo mayor corresponde al (NH4).BeF, (39°29’), el valor
intermedio pertenece a la solucién sélida (10°55’) y el menor corresponde al
tetrafluorberilato de talio puro (5°40’). Comprobaremos en el capitulo 7 que un mayor
giro siempre permite el acortamiento del pardmetro a y el acortamiento de ciertas
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distancias entre los atomos de fluor y los cationes que argumentan la inestabilidad

estructural.

Tabla 4.11 Distancias y angulos de enlace en los grupos tetraédricos BeF,2en tres fluorberilatos.

Distancias (A)

TI,BeF, (NHi)o1TlissBeF K,BeF,

4

IAngulos (°)

Be-F(1) 1,527(11)  1,536(9)  1,56(2) [F(2)-Be-F(3)
Be-F(2) 1,62(2)  1,627(11)  1,593(9) |F(2)-Be-F(1)
Be-F(3) 1,553(13)  1,538(11)  1,610(11) [F(3)-Be-F(1)
Be-F(4) 1,58(2) [F(2)-Be-F(4)

F(3)-Be-F(4)

F(1)-Be-F(4,1)#1

Tl,BeF,; (NHa)o 1Tl ssBeF K,BeF,
4

106,7(8) 107,9(8)  112,5(5)

114,8(7) 112,4(7)  110,6(8)

105,4(7) 106,2(6) 107,2(8)
105,7(6)
109,6(7)

108,9(9) 111,1(2)  111,2(8)

Tabla 4.12. Distancias y angulos de enlace en los grupos tetraédricos BeF, en cuatro fluorberilatos.

Distancias (A) (NH,).BeF, TI,BeF, TliaNHs:1BeFs K BeF,
TI(1),N(1),K(1) ....F(1) #0 3,220(2) 3,189(14) 3,243(5) 3,104(20) |....F(1) #0
TI(1),N(1),K(1) ....F(2) #0 3,366(2) 3,592(19) 3,577(4) 3,307(9) |....F(2) #0
TI(1),N(1),K(1) ....F(1) #1 3,220(2) 3,189(14) 3,243(5) 2,866(16) |....F(4) #0
TI(1),N(1),K(1) ....F(2) #2,3 | 2,817(3) 2,721(12) 2,711(6) 2,576(9) |....F(2) #2
TI(1),N(1),K(1) ....F(1) #4 3,010(2) 3,093(13) 3,038(6) 2.851(19) |....F(1) #4
TI(1),N(1),K(1) ....F(1) #5 3,010(2) 3,093(13) 3,038(6) 3,116(20) |....F(4) #4
TI(1),N(1),K(1) ....F(3) #5 3,443(3) 3,175(17) 3,291(7) 3,067(11) |....F(3) #4
TI(1),N(1),K(1) ....F(1) #6 3,000(2) 2,986(14) 2,963(6) 3,012(16) |....F(4) #7
TI(1),N(1),K(1) ....F(3) #7 2,993(2) 2,967(20) 2,979(1) 2,756(31) |....F(3) #7
TI(1),N(1),K(1) ....F(3) #8 2,993(2) 2,967(20) 2,979(1) 2,976(31) |....F(3) #9
TI(1),N(1),K(1) ....F(1) #9 3,000(2) 2,986(14) 2,963(6) 2,939(17) |....F(1) #9
Distancias Promedio(A) 3,051(2) 3,085(15) 3,091(5) 2,979(18)
Suma de Valencias (u.v.) 0,833(2) 0,933(26) 0,951(9) 0,955(31)
TI(2),N(2),K(2) ....F(2) #0 3,210(3) 2,882(19) 2,912(4) 2,882(9) |....F(2) #0
TI(2),N(2),K(2) ....F(3) #0 2,789(3) 2,798(17) 2,710(7) 2,640(11) |....F(3) #0
TI(2),N(2),K(2) ....F(1) #10 2,876(2) 2,770(15) 2,811(7) 2,691(25) |....F(4) #10
TI(2),N(2),K(2) ....F(1) #11 2,866(2) 2,770(15) 2,811(7) 2,530(25) |....F(1) #11
TI(2),N(2),K(2) ....F(3) #12 2,892(2) 2,978(14) 3,005(6) 2,642(11) |....F(3) #12
TI(2),N(2),K(2) ....F(1) #13 2,884(2) 2,894(14) 2,962(7) 2,620(25) |....F(4) #14
TI(2),N(2),K(2) ....F(2) #14 3,099(2) 3,170(7) 3,164(2) 3,225(35) |....F(2) #14
TI(2),N(2),K(2) ....F(2) #15 3,099(2) 3,170(7) 3,164(2) 2,863(35) |....F(2) #16
TI(2),N(2),K(2) ....F(1) #16 2,884(2) 2,894(14) 2,962(7) 2,740(24) |....F(1) #16
Distancias Promedio (A) 2,953(2) 2,925(13) 2,944(5) 2,759(22)
Suma de Valencias (u.v.) 0,878(2) 1,107(25) 1,181(6) 1,278(31)

Relacién de posiciones equivalentes:

#0 X)Y,Z #1  X)Y,-Z+1/2 #2  +X+1/2,-Y+1/2,+Z

#3 +X+1/2,-Y+1/2,-Z+1/2#4 +X-1/2,-Y+1/2,+Z #5 +X-1/2,-Y+1/2,-Z+1/2

#6 -X+1/2,+Y-1/2,-Z #7 -X+1/2,+Y-1/2,+Z-1/2 #8 -X+1/2,+Y-1/2,-Z+1/2

#9

#1565 -X,-Y+1,-Z+1

-X+1/2,+Y-1/2,+Z+1/2
#12 +X-1/2,-Y+1/2+1,+Z #13

-X,-Y+1,-Z

#10 -X+1/2,+Y+1/2,-Z
#14
#16 -X,-Y+1,+Z+1/2

#11 -X+1/2,+Y+1/2,+2+1/2
-X,-Y+1,+Z-1/2
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Coordinacién del talio y del potasio: En la tabla 4.12 se aprecia como la
distribucion de enlaces del tipo F-K, Tl es bastante similar al fluorberilato de amonio,
pero algunas veces no se respeta el orden de tamafio de las longitudes de enlace.
Entorno a los cationes TI(1), N(1), K(1), observamos cémo el giro de los tetraedros
alrededor del eje ¢, proporciona una disminucion de los enlaces a F(2)#0,
disminuyendo los enlaces a F(3)#5. Respecto a la otra posicion (2), este giro influye
aumentando el enlace a F(2)#0, pero decrece el enlace a F(3)#12. Descubrimos que
estos cambios son mas sensibles en la direccién b, porque los enlaces involucrados
tienen una gran componente en esta direcciéon. En el K.BeF, se observa una gran
dispersién de enlaces con mayor componente en la direccion ¢, eje polar en este
compuesto. Conseguimos corregir un enlace demasiado corto (2,4A segin Mustafaev
en 1965) aumentandolo 0,1A, y consideramos que nuestras coordenadas atémicas
son mas exactas porque datos mas antiguos proporcionaban una suma de valencias
menor, cercana a la tipica de los compuestos con transicion. Asi, la suma de valencias
de enlace alrededor del talio y del potasio es significativamente mayor que en el
Fluorberilato de amonio (tabla 4.12).

Sustitucion y estereoactividad del TI: El factor de ocupacién del amonio en las
soluciones solidas (NH;)o 16 Tl1 s4BeF,4, muestra que el reemplazamiento del amonio es
muy similar en ambos sitios (los factores de ocupacion asociados a cada catién son
0,055(5) y 0,054(5) y no podemos observar cémo los iones con menor radio prefieren
ocupar cavidades menores como ocurria en otros cristales mixtos ya estudiados. Otro
resultado interesante se puede apreciar en la siguiente figura, en la que se observa
que todos los enlaces cortos se distribuyen hacia el mismo lado (en cada cation) y los
mas largos hacia el lado contrario. Esta disposicién responde al efecto del par solitario
del TI' y que se reconoce, como veremos, también en otras estructuras del tipo
A.,BX;. En las soluciones sélidas este efecto es mas reducido.

Figura 4.9. Entorno del Tl,BeF,, los enlaces mas cortos estdn marcados con lineas continuas y los mas
largos con lineas discontinuas.
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Peculiaridades de la formacion de cavidades en la fase paraeléctrica: 1°) El giro
de los tetraedros alrededor del eje ¢ proporciona, para el fluorberilato de amonio, una
gran dispersion de los enlaces con mayor componente en la direccion b, que sucedia
en el eje ¢ en el sulfato de amonio y el fluorberilato de amonio (justamente la direccion
donde aparece la polarizacién espontanea). 2°) Asi, el promedio de contactos a F(3)
es mayor que a F(1) (que era mayor en los sulfatos), sin embargo, no disminuye
relativamente el enlace Be-F(3), casi paralelo a esta direccion. 3°) Ademas, la
dispersién de enlaces es mas patente alrededor de N(2) respecto de los otros cationes
en los sulfatos y los otros fluorberilatos. 4°) También, la suma de valencias de enlaces
alrededor de este catién, es ligeramente menor en esa posicidon que alrededor del
N(1), el cual habia tenido siempre mayor protagonismo. Todos estos hechos nos
llevaron a realizar el mapa de valencias en torno a la segunda posicién. Encontramos
una patente deformacién de la cavidad en la direccion (110) del (NH,).BeF,4, que no se
habia observado en otros compuestos y que algunos autores habian previsto en la
lectura de los mapas de densidad electrénica de los iones amonio aislados
correspondientes (Onodera y colaboradores en 1985).

0.50
-0.25 -0.22 -0.18 -.15 -0.12

x/a x/a

Figura 4.10. Formacién de cavidades entorno a los amonio de tipo (2) en una proyeccién del plano (001):
a la izquierda, el plano ¢=0,25 del compuesto (NHg)o 16 Tl 84 BeF4 a 25°C y a la derecha el plano ¢c=0,25
del compuesto (NH,4),BeF,4 a 25°C.

Este comportamiento andmalo en el eje b puede justificar el hecho de que en
el fluorberilato de amonio la polarizacién espontanea aparezca en dicha direccion, a
diferencia de otros compuestos. También, se aprecia una disminucion del parametro a
y de algunos enlaces con gran componente paralela a él, como ocurre en otros
compuestos con transicidon, mientras que en el tetrafluorberilato de talio, el efecto del
par solitario permite un parametro a mayor asociado a un inusual alargamiento del
enlace Be-F(2). No obstante que ocurra una fase inconmensurable intermedia y que se
duplique este parametro a en la fase ferroeléctrica son cuestiones que explicaremos
mejor si seguimos analizando las estructuras cristalinas de nuevos compuestos con
diferentes comportamientos.
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EVOLUCION DEL K,SeO,
Y SOLUCIONES SOLIDAS:
Kx(NH4)2xSeO4
CON LA TEMPERATURA

5.1 REPASO Y OBSERVACIONES PRELIMINARES

5.1.1 Primeros experimentos reveladores de las anomalias en el K,;SeO,

El seleniato de potasio es, probablemente, el miembro del grupo de
ferroeléctricos tipo A;BX; que ha sido estudiado con mayor profundidad. En el
transcurso de un experimento ESR (Aiki et al en 1970), en el que se aplicé radiacion y
a cristales de este compuesto, se encontraron dos cambios de fase estructural a las
temperaturas: T=129,5K y T.=93K. En 1970 los mismos autores, junto a otros
colaboradores, caracterizaron dieléctricamente la transicion por debajo de T, y
térmicamente, entorno a ambas temperaturas. Las entalpias y entropias de transicién
estimadas eran aproximadamente del mismo orden, aunque sensiblemente mayores
alrededor de T; y la polarizacion espontanea aparecia en el eje c:

Entalpias y entropias de transicion: AH = 0,5 cal/mol, AS=0,005 cal/mol°C.
Polarizacién espontanea: Ps=6,5*10°C/cm? (80K)

Mejoras en las medidas calorimétricas permitieron a Chaudhuri, Atake vy
Chihara en 1980 clasificar estas anomalias termodinamicas como cambios de fase de
segundo orden. Dos resultados fueron definitivos: 1°) no habia indicios de calor latente
en ninguna de las dos transiciones, 2°) la forma de la curva del calor especifico era
mas tipica de transiciones de este tipo.

La estructura cristalina de la fase paraeléctrica a 298K fue determinada por
Kalman Spephens y Cruickshank (1970), siendo isoestructural a la variedad B-K,SO,
con grupo espacial Pnam. Shimaoka, Tsuda, Koga y Kobayashi en 1972 observaron
que por debajo de T; la difraccion de rayos X exhibia reflexiones de superred y las
caracterizaron con el vector de onda q=a/3. Segln este resultado, designaron el
grupo espacial de la fase intermedia como Pna2;, aun cuando se trataba de un grupo
polar, no se detectaron indicios de una polarizacion espontanea, posiblemente por no
ser reversible o anularse accidentalmente.
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A la fase ferroeléctrica se le atribuyé el grupo espacial P2, tratando de
interpretar el “splitting” que se detectaba en un espectro ESR (Aiki y colaboradores en
1970).

Basandose en un exhaustivo estudio del “scattering” de neutrones, al medir
tanto propiedades estructurales como dinamicas, lizumi, Axe, Shirane y Sihimaoka en
1977 mostraron una posible llave para resolver el problema que se presentaba al
caracterizar las fases intermedia y ferroeléctrica en un amplio trabajo constantemente
aludido. Asignaron a las reflexiones satélites que aparecian en patrones de difraccion,
realizados entre las dos temperaturas criticas, el vector de onda g= (1-8)a’/3, en donde
8 disminuia al descender la temperatura, desapareciendo a partir de T.. Esta fase
intermedia quedaba descrita como una fase inconmensurable modulada y la fase polar
volveria a ser conmensurable, con un vector de onda finito a/3, que indicaba que
habia un cambio estructural en el cual la celdilla triplicaba el parametro a, pero aun no
quedaba claro el grupo espacial. De las relaciones de dispersion entre la frecuencia de
vibracion y el vector de onda de los fonones absorbidos en el proceso de difusion de
neutrones, observaron un modo blando bien definido que mostraba una completa
degeneracion en torno a T; modificandose lentamente en el espacio q. La naturaleza
de este fondn blando, de simetria B4,, sugeria que la conexioén entre las traslaciones
de los iones potasio con el movimiento rotacional de los grupos SeO,? conduce la
transicion de fase normal a fase inconmensurable.

La transformacion inconmensurable-conmensurable y la aparicion de la
polarizacién espontanea fue discutida en una singular expansioén de la energia libre de
Landau, estableciendo un papel esencial el término de acoplamiento entre dos
parametros de orden primario y secundario: la amplitud de los desplazamientos
atébmicos y la onda de polarizacién, respectivamente. Habia una correspondencia
perfecta entre la inestabilidad del fonén en la fase paraeléctrica y la estructura
inconmensurable en la fase intermedia, sin embargo, el origen de esta inestabilidad no
podia ser explicado (lizumi et al, 1977).

Definitivamente Yamada, Ono e Ikeda en 1984a comprobaron que la estructura
cristalina de la fase ferroeléctrica del seleniato de potasio pertenecia al grupo espacial
Pna2;. Dieron cuenta de algunos detalles del cambio estructural en la transicion de
fase inconmensurable a fase polar calculando: 1°) funciones de modulacién a partir de
los desplazamientos de los iones K™ y rotaciones de los tetraedros seleniato respecto
de su posiciones promediadas a partir de autovectores compatibles con la simetria
local. 2°) La estimacidon de la polarizacién espontanea bajo un modelo de cargas
puntuales, resultando muy cercana a valores experimentales. Tampoco estos autores
pudieron explicar el motivo de que aparezca un desajuste estructural en la disposicion
paraeléctrica que provoca las sucesivas transformaciones al disminuir la temperatura.

Los datos de la celdilla en las fases normal y ferroeléctrica que normalmente se
citan se deben a Kalman y colaboradores (1970) y a Yamada y sus coautores (1984a):

a=7,661+0.004A b=10,466+0,008A ¢=6,003+0,003A (T=293K)
a=22,716A b=10,339A ¢=5,967A (T=80K)

121



Evolucién del K,SeO, y soluciones sélidas K,(NH,),.,SeO, con la temperatura.

En los afos siguientes los estudios se fueron centrando en las causas de estos
trastornos estructurales, asi que destacaron estudios soportados por las técnicas
experimentales que mejor ayudaban a describirlas: “scattering” Ramman, Brillouin y
espectroscopia de reflexion infrarroja. Los modelos tedricos, basados en estos
resultados experimentales y en el conocimiento de la estructura a temperatura
ambiente, trataron de concretar el tipo de fuerzas interatdmicas responsables de la
mencionada inestabilidad.

5.1.2 Recientes conjeturas sobre la inestabilidad estructural

Massa, Ullman y Hardy (1983) estudiaron el “scattering” Ramman en un rango
de temperaturas de 20 a 800K. Cerca de la temperatura de transicion
inconmensurable aparece un sorprendente aumento unido a un estrechamiento de
cierta linea que se desarrolla por debajo de 10 cm™. Por encima de 129K, en la fase
paraeléctrica, la multiplicidad de los modos externos esta de acuerdo con las
predicciones de las reglas de seleccion del “scattering” Ramman. Sin embargo, el
espectro de modos internos contiene mas lineas que las predichas por las reglas de
seleccion. Este hecho es explicado por los autores anteriores como debido a la
distorsion de una subred del seleniato. Un afio mas tarde, E. Massa intenta resolver el
problema de la prediccion del numero de modos permitidos en la fase mas
desordenada. Para ello estudia la dependencia con la temperatura del espectro de
reflexion aplicando un campo eléctrico polarizado paralelo a los tres ejes
cristalograficos.

Lu y Hardy en 1990 desarrollaron un modelo ab initio para los potenciales en
s6lidos moleculares idnicos en los que los electrones de covalencia, dentro de los
iones moleculares, afectan substancialmente a las interacciones idnicas. Este modelo
permite calcular un parametro de orden para las estructuras simuladas a distintas
temperaturas y predecir con bastante acuerdo las posibles temperaturas de transicién
de fase. Encontraron que las superficies de potencial asociadas a las rotaciones de
los iones SeO,* contienen estructuras tipo doble pozo, esenciales en el origen de la
fase inconmensurable. Esto explicaria la gran elongacion de los elipsoides térmicos
que se aprecia en la fase normal y que en los experimentos Ramman aparezcan mas
modos internos de los predichos por la teoria de grupos.

Ese mismo afio Etxebarria, Pérez-Mato y Criado analizaron la dinamica de red
usando un modelo semiempirico de ion rigido con los grupos seleniato reducidos a
cuerpos rigidos. Las fuerzas interatdmicas fueron ajustadas utilizando datos de la
estructura estatica. Observaron que el minimo del modo blando era especialmente
sensible a alguna interaccién potasio-oxigeno, en contraste con estudios anteriores en
los que se interpretaba que dependia mas bien de las distancias entre los oxigenos
del anion. Aunque el analisis se centré en el K,SeOQ,, el verdadero interés estaba en
clarificar el origen de la inestabilidad estructural que presentan algunos compuestos de
la familia A,BX, para dar lugar a una fase inconmensurable, algo poco tratado en
investigaciones precedentes.
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5.1.3 Comportamiento en otros seleniatos alcalinos

En ese mismo trabajo Etxebarria y sus colaboradores también presentaron un
analisis del Cs,SeQ, para comparar resultados, en este caso, el caracter inestable de
la rama de dispersién en cuestion desaparece; este compuesto no exhibe transicion a
baja temperatura y tampoco el Rb,SeQ,. El seleniato de amonio, como ya hemos
tratado en el capitulo 3, es monoclinico a temperatura ambiente con grupo espacial
C2/m. El T1,SeO, pertenece al grupo espacial Pnam entre 72K y 428 K, pero la
transicion a baja temperatura difiere considerablemente de la del seleniato de potasio,
se trata de una transicidn de primer orden con un cambio al grupo espacial P2:242;.
Fabry y Breczewsky en 1993 compararon la estructura de este compuesto con los
anteriores y otros sulfatos y cromatos alcalinos en términos de dos esferas de
coordinacién que se forman alrededor de los dos tipos de cationes C-9 y C-11, la suma
de valencias y distancias promedio. Discutiremos estos resultados en el apartado 5.4
al compararlos con los nuestros realizados para la solucion solida K,(NH;)2,SeO,.
También volveremos a revisar las relaciones entre parametros de celda de varios
seleniatos alcalinos y soluciones sélidas en orden a confirmar y completar la
conclusiones de Fabry y Pérez-Mato en 1994 que ya se han citado a lo largo de este
trabajo, en varias ocasiones.

123



Evolucién del K,SeO, y soluciones sélidas K,(NH,),.,SeO, con la temperatura.

5.2 ESTUDIOS SOBRE MUESTRAS POLICRISTALINAS

5.2.1 Analisis térmico DSC

Con muestras de cristales mixtos: Ky(NH,).,Se04 (x=2, 1,9, 1,75, 1,4) de masa
entre 20 y 30 mg. se realizaron diversos termogramas con una sensibilidad de 0,4mW.
Fue programada una velocidad de calentamiento de 5°C/min, en el intervalo de
temperaturas entre -173°C hasta 28°C. En la figura 5.1 se dibujan los picos asociado a
la transicion de fase inconmensurable, la segunda transicién no se detectaba por no
encontrarse en el intervalo de temperaturas en las que se midi6. Tampoco se
manifestaron picos cuando x=1,4, precisamente a partir de esta concentracion se
obtenian mezclas de los compuestos de partida (M. L. Martinez-Sarrién y L. Mestres
en una relacién de datos no publicados). Una simple inspeccion de la curva nos
permite observar el claro ensanchamiento de los picos y el aumento de T; cuando la
concentracién de potasio disminuye.

mE2
m<=19

Heat Flow (mW)

mx=1,75

-110

-100
Temperature (°C)

Figura 5.1. Termograma DSC de tres muestras de soluciones solidas K (NH,).x SeO, durante un proceso
de calentamiento.

A partir de los datos tabulados (tabla 5.1), en una primera aproximacién, si
asumimos que la temperatura de transicion aumenta linealmente con cuando x=1,4
deberia observarse la transicion, y notablemente, ya que el calor asociado también
aumenta. Sin embargo, también ensanchan los picos rapidamente perdiéndose el
caracter espontaneo de la transicion. Si comparamos con los cristales mixtos del
capitulo 3: (NH4)K,,SO,4, observamos, en ambas familias, como anadir amonio
conlleva un incremento considerable de la entalpia y entropia de transicion, aunque en
el sulfato de potasio puro no ocurra transicion y en los seleniatos, cierta cantidad se
produce desmezcle. Conseguir desplazar T; unos 25°C aumentando las energias en
juego, justifica buena parte del estudio en polvo y monocristal que desarrollamos en el
presente capitulo, tratando de explicar el papel jugado por el ion NH," el sustituir al
potasio en un compuesto tan singular como es el K;SeO,.
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Tabla 5.1. Resultados fundamentales del analisis DSC en las soluciones sdlidas K,(NH4).x SeO,.

Concentraciones Temperatura “onset” Cambio de entropia Cambio de entalpia
X (K) AH (J/mol) AS (J/molK)
2 127 0,172 0,0013
1,9 140 0,300 0,0021
1,75 154 0,630 0,0041

5.2.2 Difraccion de Rayos X en polvo cristalino

Obtencién de los difractogramas: Se escogié polvo de las mismas sustancias
anteriores. Para analizar las muestras de concentracion x=2 y x=1,75 trabajamos con
el equipo usual. El proceso de enfriamiento entre 20°C y -180°C se desarroll6é a razén
de 102C/min, con diez minutos de estabilizacién del equipo y de la muestra cuando se
alcanzaban cada una de las temperaturas escogidas, excepto en temperaturas mas
bajas en las que se redujo; tampoco era conveniente superar el intervalo angular 26
(de 15° a 60°). Como aparecian problemas al bajar la temperatura, porque la
capacidad del contenedor de nitrégeno es bastante limitada, se decidié utilizar otro
equipo (difractdmetro de rayos X de polvo INEL) para medir las muestras de x=1,4 y
x=1,9, ya que permite la recogida de radiacion mas rapida por la incorporacién de un
analizador multicanal y detector sensible a la posicion de 120°. Ahora podiamos
duplicar el intervalo angular y disminuir a 5°C/min. la velocidad de enfriamiento
manteniendo el mismo periodo de estabilizacion. El tiempo de medida de cada uno de
estos diagramas fue de dos horas al establecerse una sensibilidad de 4096 cuentas.

Analisis y calibrado de los difractogramas: Hay que distinguir entre diagramas
obtenidos segun utilizaramos cada uno de los dos equipos: 1°) el SIEMENS presenta
difractogramas mas convencionales que requerian el tratamiento habitual. Los picos
experimentan un corrimiento hacia la angulos menores al aumentar la concentracion
en amonio o la temperatura (por el légico aumento de la celdilla). 2°) el INEL, la
estadistica es mas elevada y da lugar a que intensidades relativas de hasta el 5%
puedan confundirse con fluctuaciones del fondo. Siempre aparecen unos primeros
picos, a veces los mas intensos, propios del detector y se identifican por ser muy
anchos. Es imprescindible el calibrado angular de los difractogramas porque no
tenemos datos de intensidad frente a 26 sino respecto a numero de canal, y la relacién
entre canales y angulos no es perfectamente lineal. Este calibrado se realizé midiendo
policristales de cuarzo puro como muestra patrén y calculando la regresion polinémica
con el software que proporciona el aparato. Inmediatamente se comprobd, partiendo
de un diagrama tedrico de compuestos A,BX, si los picos eran compatibles.
Confirmamos que a partir de angulos 26 mayores de 60° las reflexiones no se
correspondian tan fielmente con las tedricas, como sugerian las instrucciones del
programa de ajuste. Una vez mas notamos el ensanchamiento de los picos para
composiciones intermedias al perderse cierto grado de homogeneidad.
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Figura 5.2 Evolucion de los parametros de celdilla con la temperatura en la familia de compuestos
K«(NH4)2xSeOs.
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Indexado y afinamiento de los parametros de la celdilla: Salvados todos estos
inconvenientes, seguimos el procedimiento de costumbre para obtener los parametros
de las distintas celdillas. La mayoria de los diagramas se indexaron por comparacion
con los tedricos, generados con el programa POLVO, a partir de las coordenadas
atdmicas conocidas de los compuestos extremos: seleniato de potasio y amonio puros.
No obstante, comprobamos que, con el programa habitual de indexacién TREOR, se
mantenian los indices de Miller para los mismos angulos en la solucion sélida mas
intermedia (x=1,4). Utilizamos el programa CELREF para afinar las celdillas con el
mayor numero de reflexiones posible (entre 20 y 35, como en las otras ocasiones),
también logramos muy buenos indices de acuerdo (0,0005<R<0,0009) y desviaciones
estandar de los parametros. Tabulamos los resultados del afinamiento en el
APENDICE 5A. En el seleniato de amonio, a 125K aparecen tres picos que no pueden
ser indexados con indices de Miller enteros, de acuerdo con los parametros de celda y
grupo espacial dados, estos maximos se acercan a la posicion de indices fraccionales
a 85K. Seis maximos se observan a esta temperatura que pueden ser indexados con
parametro a=22,770A , que equivale a triplicar la celda. En el resto de los espectros de
difraccidon no se detectaron este tipo de picos, por el aumento del fondo en el INEL y
en muestras de x=1,75 no se hicieron medidas por debajo de 125K.

Descripcion _del comportamiento de la celdilla: En la figura 5.2 se dibuja la
evoluciéon de los parametros de celda con la temperatura. De nuevo, se comprobd la
contraccién del material al disminuir la temperatura y cédmo los parametros ay b se
alargan regularmente si disminuye la composicién de potasio. No se distingue ninguna
anomalia alrededor de las temperaturas de transicion en el comportamiento monétono
de estos dos parametros con la temperatura, recordemos que siempre indexamos en
el grupo espacial Pnam sin triplicar el valor de a. Las irregularidades aparecen en la
conducta del parametro c, respecto a la temperatura, la tendencia es a contraerse
antes de alcanzar T; y luego aumentar hasta llegar a T,y continuar decreciendo mas
lentamente, tal y como ocurria en el (NH,),BeF,. Es en esta direccion donde se
produce la polarizacién espontanea, y por tanto, una pérdida de simetria que podria
traducirse en este alargamiento, cuya variacion detallada es dificil de analizar sin mas
datos en torno a estas temperaturas criticas. Sélo cuando x=1,4 se mantiene una
disminucién uniforme, precisamente porque no hay transicion. Ademas c¢ crece al
reducirse la concentracion x y luego decrece; parece evidente que deban ser mayores
los parametros de celda si el compuesto es menos rico en potasio, esto deberia estar
relacionado con el hecho de que se produzca desmezcle, ¢quizas cuando empieza a
ser importante la sustitucion de amonio en el lugar del potasio K(2)?
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5.2.3 Discusion sobre relaciones entre parametros de celda y
empaquetamiento cristalino

En la tabla 5.2 presentamos los parametros de celda, las relaciones entre
volumenes idnicos y de celdilla, y radios idnicos, a temperatura ambiente, de la familia
de compuestos Ky(NH,),xSeQ,, calculados a partir de los datos de difraccién de polvo
y de monocristal s6lo cuando x=1,79. También aparecen resultados referentes a otros
seleniatos recogidos de la bibliografia y soluciones sdlidas con datos no publicados.
Todos los calculos se realizaron siguiendo el mismo procedimiento que en los dos
capitulos anteriores. Debemos hacer constar que el seleniato de amonio tiene una
celdilla monoclinica con p=77,26°.

Tabla 5.2: Parametros de red, grado de empaquetamiento y relacion de radios i6nicos
de algunos seleniatos y soluciones sélidas.

a b C Vion/Veelda Ranion/Reatio

5,997(2) 0,3916  0,9264
5,998(3) 0,3993 0,9357

K;SeO, 7,648(3) 10,463(3)
Kio(NHs)o1SeO,  7,6672(3) 10,467(4)
Kis1(NHg)o1sS€0,  7,6664(7) 10,470(6) 6,001(7)  0,4096 0,9470
Ki7s(NHg)o258€0,  7,702(3)  10,494(3) 5,993(1)  0,4099 0,9498
Kia(NHa)os SeO;,  7,772(2)  10,515(2) 5,993(2)  0,4358 0,9825
)
)
)
)
)

(NH,),Se0,’ 7,711(4)  11,245(6) 6,418(3)  0,4904 1,1135
Cs,Se0,> 8,3777(8) 11,276(2) 6,434(2)  0,4857 1,1534
Rb,Se0,’ 7,961(2) 10,794(3) 6,161(1)  0,4591 1,0552
T1,Se0,* 7,927(2)  10,934(3) 6,086(2)  0,4497 1.0429
Ko(SeOu)os( SOs)os’ 7,481(2)  10,074(2) 5,788(2)  0,4087 0,9742

'Carter, R. L., Koerntgen, C. Margulis, T. N. (1976), 2 Zufiga, F. Breczewsky, T., Arnaiz, A.(1991), * Takahashi, J.,
Onodera, A., Shiozaki, Y. (1987), * Fabry, J., Breczewsky, T. (1993), ® Martinez Sarrién, M.L., (1991).

Relaciones entre volumenes iénicos y radios idnicos: El empaquetamiento y la
relacion entre radios aumenta con x, es decir, con el radio del cation y en el caso de
los cristales mixtos sulfato-seleniato la disminucion es debida a que sustituimos
aniones de menor radio. En todos los seleniatos, excepto el seleniato de talio, los
empaquetamientos mas compactos promueven la transicion.

Relaciones entre parametros de celda: En la figura 5.3 trazamos una recta roja
ajustando los tres puntos que representan a los seleniatos alcalinos puros
reproduciéndose, una vez mas, el comportamiento mondétono creciente al
incrementarse el radio del catiéon. Inmediatamente observamos cémo los puntos
pertenecientes a las soluciones soélidas se distribuyen a lo largo de dicha linea
recorriéndola desde el seleniato de potasio, acercandose al seleniato de rubidio, e
incluso cuando x=1,4 sobrepasandolo, a medida que se intensifica la concentracién en
amonio. No parece que la disposicién espacial del (NH,),"" cambie la relacién entre
parametros, no obstante, el (NH,),SeQ, en su estado puro tiene una relacién entre
parametros que no podemos dibujar dentro de esta escala.

Mas adelante intentaremos interpretar lo que supone la sustitucién parcial de
amonio en el seleniato de potasio porque de los diagramas DSC y de los resultados
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aqui presentados notamos que, precisamente, el compuesto menos rico en potasio no
presenta transicion tal y como ocurre en los seleniatos de cesio y rubidio. Pero el
efecto del ion amonio debe ser importante ya que es capaz de adelantar la transicion,
con el consecuente aumento de los cambios de entalpia y entropia, ademas de no
permitirse cristales mixtos de concentraciones de amonio mayores de 0,6, requiere un
analisis estructural mas exhaustivo.

0,744 =
Ky(SD )0 5(S80 1)y 5 o &
K0, -~ Cs
0,739 1+ .
. . 1,4
a Ro
2 -
5 0734 e 1 e
g I B g | 1,75
4 K
K=2
0,729 +
m
°
0,724 | | 1 1 1
1,274 1,279 1,284 1,289 1,294 1,299 1,304
Relacién a/c

Figura 5.3 Relaciones entre los parametros de celdilla con la temperatura en la familia de compuestos
KX(NH4) 2-xseo4-

Particularidades de los compuestos de talio: Por ultimo queremos resenar
una singularidad en los compuestos de talio trabajados: siempre aparecen a la
izquierda de las graficas con una relacion a/b demasiado pequena. La estereoquimica
del talio esta alterada por el efecto del par inerte: resistencia de un par de electrones s
a perderse o a formar enlaces covalentes, esto se manifiesta principalmente en
compuestos de bajo niumero de coordinacion (n<5) por la formacién de enlaces cortos
a bases con fuerzas de enlace >0,22 unidades de valencia (Brown y Faggiani 1980).
Fabry y Brezewsky en 1993, distinguen esta deformacion en los cinco atomos mas
cercanos al cation TI(1) del Tl,SeO,4, encontrando un enlace demasiado corto que
excede las 0,22 u.v en la direccion a. Los otros cuatro atomos forman enlaces con
componentes en esa misma direccion y sentido (todos los oxigenos en el mismo lado)
y mayoritariamente en la direccion ¢. Esto supone que el eje b sea anormalmente
mayor que en otros compuestos isoestructurales y, por tanto, a/b menor.
Precisamente, al revisar los enlaces del Tl,BeF, y la solucion sélida (NH4)o.16 Tl1s4 €N
el capitulo anterior, también apreciabamos claramente esta distribucion de cinco
oxigenos mas préximos, con un enlace en la direccién a de fuerza 0,23 u.v. Sin
embargo, no aparece un enlace tan corto en el TI,SO,, contando con que la estructura
es la peor resuelta (R=0,117, Pannetier y Gaultier en 1966)
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5.3 ESTUDIO ESTRUCTURAL DEL SELENIATO DE POTASIO A DISTINTAS
TEMPERATURAS

5.3.1 Obtencion de las estructuras cristalinas

Se practico la recogida de intensidades a cuatro temperaturas: 293K, 223K,
203,5K y 111K, en el difractdmetro usual, del mismo monocristal, efectuando las
tradicionales correcciones, y controles ya explicados. Los parametros de la celda
unidad se obtuvieron ajustando por minimos cuadrados de 20 a 25 reflexiones,
automaticamente centradas, ya que desprecidbamos alguna reflexién en el
refinamiento, asi, las desviaciones estandar de estos valores no fueron siempre
buenas. Resolvimos las estructuras a las temperaturas extremas por sintesis de
Patterson, con el programa SHELXS86 y refinamos por minimos cuadrados con el
SHELXL93 los datos pertenecientes a las cuatro temperaturas, partiendo de las
coordenadas de salida del primer programa, o bien, de estructuras ya afinadas. El
comportamiento de los parametros ajustables de la funcion de pesado fue muy similar
al de otros compuestos en capitulos anteriores. Las coordenadas atdmicas finales se
listan en la tabla 5.3 y los factores térmicos en el APENDICE 5B.

Las fotografias de Laue del K,SeO,4 a 111K muestran las reflexiones principales
con un contorno regularmente distribuido, menos luminoso, correspondiente a las
reflexiones satélite de la fase inconmensurable. Precisamente, el peor ajuste fue el de
la estructura a esta temperatura, con el R mas alto y algunos atomos con coeficientes
térmicos no definidos positivamente. Esto se explica por la pérdida de periodicidad en
la fase inconmensurable.

5.3.2 Otros estudios estructurales de la fase paraeléctrica del K,SeO,

A. Kalman, J.S. Stephens y W.J. Cruickshank realizaron el primer estudio
estructural a temperatura ambiente del seleniato de potasio. Aunque no especifican el
numero reflexiones empleado para afinar la celdilla, tienen desviaciones estandar un
poco mejores que nosotros. Solo midieron 362 reflexiones, ademas, por un error
sistematico en el difractobmetro de cuatro circulos, desecharon todas las del tipo hk1
con h<5 vy k<4 y afinaron isotrépicamente con dos factores de escala: uno asociado a
las reflexiones hkO y el otro a las restantes. Esto no afectd a los valores promedio de
los contactos K...O ni a su dispersion, que practicamente son similares a los nuestros.
Sin embargo, la principal diferencia esta en los tetraedros SeO,? para nosotros
menos regular y con el enlace paralelo al eje b el mas largo (mas adelante lo
justificaremos), justo al contrario que para los autores nombrados. Cabe notar que
puede ser significativo eliminar ciertos picos, entre ellos, el mas intenso asociado a los
indices 031.
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293K

Recogida de Intensidades:

Rango de 6: 3,31-29,96°
0<h<10
Rango de los indices Q< k<14
h.kI: 0</<8
Reflexiones 758
recogidas:
Datos cristalograficos:
Grupo espacial Pnam
aA) 7,619(9)
b(A) 10,413(5)
C(A) 5,9706(7))
Volumen(A®) 473,7(6)
Z 4
D, (g/m®) 3,101
u(mm™) 9,576
F(000) 416
R(int) 0,005

Resultados del Afinamiento:

Reflexiones

independientes 748
Datos/ parametros 698/41
Bondad del ajuste

(sobre F?) 0,79
R1/ wR2

(sobre F,ps con I>20(l))  0,036/0,109
R1/ wR2

(sobre todas las I) 0,045/0,121
Coeficiente

de extincion 0,50(2)
Picos maximo/minimo  1,04/-1,20

(eA®)

233K

3,31-29,96°

0<h<10
0<k<14
0</<8
748

Pnam
7,624(10)
10,432(7)
5,959(2)
473,9(7)
4
3,100
9,571

0,005

748
698/41
0,91
0,044/0,105
0,056/0,145

0,193(11)
1,82/-2,69

203,5KC

3,31-29,96°

0<h<10
0<k<14
0</<8
751

Pnam
7,621(9)
10,437(7)
5,955(2)
473,7(7)
4
3,101
9,576

0,005

751
701/41
0,92
0,037/0,087
0,048/0,126

0,186(11)
1,63/-1,71

(*) Estructura en la fase inconmensurable pero afinada en el grupo espacial Pnam.

111K

3,31-29,96°

0<h<10
0<k<14
0</<8
744

Pnam*
7,605(10)
10,383(3)

5,949(6)
469,7(8)
4
3,127
9,656

0,005

744
694/41
0,82
0,051/0,117
0,064/0,170

0,127(10)
3,14/-2,36
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Nunca se han hecho estudios bajando la temperatura en la fase paraeléctrica y
justo antes de la transicion, que ademas nos permitan realizar un analisis del
movimiento rigido tal y como hemos hecho en otros capitulos. En esto trabajaremos en
los siguientes apartados, también, afiadimos datos no publicados de F. Zuhiga (1995)
a 142K con parametros de celda: a=7,606(6), b=10,399(6), ¢=5,965(4), 0<26<80,
R=0,027, G.O.F.=1,54, para completar nuestra serie. Los parametros atémicos,
enlaces mas significativos y estudio del movimiento térmico a esta temperatura se
incluyen en nuestras tablas.

Tabla 5.3 Coordenadas atémicas fraccionales (A x104) del K,SeO, a distintas temperaturas:

293K 233K 203,5K

x/a x/b x/c x/a x/b x/c x/a x/b xlc

Se |2242(1) 4201(1) 2500 2237(1) 4199(1) 2500 2233(1) 4198(1) 2500
0(1)| 2939(5) 3464(4) 272(5) 2933(5) 3455(3) 284(5) 2922(3) 3453(2) 275(4)
0(2)| 126(7) 4245(5) 2500 107(7) 4261(5) 2500  116(5) 4270(3) 2500
0(3)|3024(7) 5662(4) 2500 3052(7) 5650(4) 2500 3061(5) 5647(3) 2500
K(1)| 1702(2) 841(1) 2500 1689(2) 833(1) 2500 1681(1) 832(1) 2500
K(2)| -54(1) 7092(1) 2500  -46(1) 7085(1) 2500  -42(1) 7081(1) 2500

~— — ~— ~—

142K 111K
x/a x/b x/c x/a x/b x/c
Se | 22276 41954 2500 2225(1) 4193(1) 2500
O(1) | 2917,6 3439,3 271,14 2906(4) 3437(3) 268(5)
0(2) 99,7 4275,1 2500 92(7) 4280(4) 2500
O(3) | 3083,4 5639,4 2500 3091(6) 5642(5) 2500

K(1) | 1669,8 8231 2500 1667(2) 818(1) 2500
K(2) | -344 70757 2500 -30(1) 7076(1) 2500

5.3.3 Variacién de longitudes de enlace con la temperatura.

Las longitudes y angulos de enlace seleccionados para las distintas
temperaturas se listan en las tablas 5.4. y 5.5. Las distancias Se-O no son
equivalentes (tabla 5.4), la longitud Se-O(2) siempre es la mas corta, con promedio
1,620A, mientras que la correspondiente Se-O(3) es la mas larga 1,637A. Este hecho
esta relacionado porque los contactos O...K mas cortos son: O(2)-K(1) 2,611A, O(1)-
K(2) 2,714 A, y O(3)-K(2) 2,769A (valores medios); entonces la deslocalizacion
electrénica en el SeO42 no es perfecta y hay un mayor caracter de enlace simple en el
enlace Se-O(3) que en el resto. De acuerdo con este resultado la carga negativa
efectiva es mayor que en O(1) y esta mayor que en O(2), y esto esta correlacionado
porque el promedio de contactos K-O respecto a cada atomo de oxigeno es: 2,943A
para el O(3), 2,988A para el O(1) y 3,042A para el O(2). En el sulfato de amonio
teniamos la misma distribucién de cargas efectivas negativas, sin embargo, los
tetraedros fluorberilato eran mas regulares a temperatura ambiente.
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Tabla 5.4 Distancias y angulos de enlace de soluciones del ion seleniato a distintas temperaturas:

A) 293K 233K 203,5K 142K 111K
Se-O(1) 1,625(3) 1,621(3) 1,624(2) 1,631 1,627(3)
Se-0(2) 1,613(5) 1,625(6) 1,615(5) 1,621 1,625(6)
Se-0(3) 1,633(4) 1,636(4) 1,638(3) 1,637 1,642(5)
Se-O(1)#1 |1,625(3) 1,621(3) 1,624(2) 1,631 1,627(3)

©) 203K 233K 203,5K 142K 111K
0(1)-Se-0(2) 109,92) 110,3(2) 110,21(11) 110,2(2) 110,17(14)
0(1)-Se-0(3) 108,7(2) 108,6(2) 108,51(13) 108,3(2) 108,3(2)
0(2)-Se-0(3) 109,7(3) 110,1(3) 110,02)  110,5(2) 110,5(2)
O(1)-Se-O(1)#1 [109,9(3) 109,1(2) 109,4(2)  109,2(2) 109,4(2)

Figura 5.4. Contenido de la celda unidad de K,SeO, a 293K vista en la direccién c. Las lineas
discontinuas azules y rojas indican contactos que aumentan su longitud y las negras los que disminuyen al
bajar la temperatura. También se indica el sentido de la rotacién alrededor del eje c.

A partir de la inspeccion directa en las tablas encontramos que las diferencias
estructurales en el K;SeQ, a las temperaturas medidas son: 1°) La rotacion en sentido
contrario a las agujas de reloj del SeO4? alrededor del eje ¢ (0,3° a 233K; 0,7° a
203,5K y 1,6°a 111K con respecto a la posicion a 293K), esta rotacion produce un
alejamiento del atomo O(3) con respecto a K(2) y una aproximacién de los Oxigenos
0O(1) a K(1) y K(2), O(3) a K(1) y de los atomos O(2) mas separados de K(2) en la
direccién b, tal como representamos en la figura 5.4. 2°) El anémalo alargamiento de
todos los enlaces del tetraedro, como también sucedia en el sulfato de amonio, pero
ahora, los dngulos de enlace no cambian significativamente.

Estos hechos juegan un papel esencial en la distribucion de cargas negativas
alrededor de los atomos de potasio que seguiremos analizando al sustituirlos
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parcialmente por iones amonio. Podemos comprobar como encajan perfectamente los

valores de

los enlaces a 142K, estructura obtenida en otras condiciones

experimentales, especialmente porque no se realizaron en el mismo difractémetro.

Tabla 5.5 Contactos K...O y suma de valencias en torno a los iones K del K,SeO, a distintas temperaturas

Distancias (A) 293K 233K 203,5K 142K 111K
K(1) ...01 #0 3,181(5) 3,182(4) 3,183(3) 3,173  3,169(4)
K(1) ...01 #1 3,181(5) 3,182(4) 3,183(3) 3,173  3,169(4)
K(1) ...02 #0 3,758(4) 3,774(4) 3,781(3) 3,783  3,789(4)
K(1) ...02 #3 2,611(6) 2,608(6) 2,620(5) 2,611  2,606(7)
K(1) ...01 #4 2,990(4) 2,998(4) 2,998(3) 2,996 2,989(3)
K(1) ...01 #5 2,990(4) 2,998(4) 2,998(3) 2,996 2,989(3)
K(1) ...O1 #6 3,242(5) 3,240(5) 3,243(4) 3,241 3,247(5)
K(1) ...03 #7 2,9984(15) 2,9922(11) 2,9903(10) 2,995 2,986(3)
K(1) ...01 #8 3,242(5) 3,240(5) 3,243(4) 3,241 3,247(5)
K(1) ...03 #9 2,9984(15) 2,9922(11) 2,9903(10) 2,995 2,986(3)
K(1) ...03 #5 3,210(7) 3,175(6) 3,161(5) 3,123  3,114(6)
Distancias Promedio(A) |3,064(4) 3,061(4) 3,061(3) 3,054 3,050(4)
Suma de Valencias 0,93(2) 0,94(2) 0,934(14) 0,945 0,96(2)
(u.v.)
K(2) ...03 #0 2,778(6) 2,796(6) 2,799(5) 2,802 2,801(6)
K(2) ...02 #0 2,968(6) 2,948(6) 2,937(4) 2,914  2,904(5)
K(2) ...01 #10 2,716(3) 2,718(3) 2,718(3) 2,708 2,705(3)
K(2) ...01 #11 2,716(3) 2,718(3) 2,718(3) 2,708 2,705(3)
K(2) ...03 #12 2,759(4) 2,773(4) 2,777(3) 2,774 2,768(5)
K(2) ...01 #13 2,812(4) 2,814(4) 2,803(3) 2,798 2,789(4)
K(2) ...02 #14 3,295(2) 3,294(2) 3,295(2) 3,297  3,291(3)
K(2) ...01 #15 2,812(4) 2,814(4) 2,803(3) 2,798 2,78(4)
K(2) ...02 #15 3,295(2) 3,294(2) 3,295(2) 3,297  3,291(3)
Distancias Promedio (A) [2,906(4) 2,908(4) 2,905(3) 2900 2,914(4)
Suma de Valencias (u.v.) |1,27(2) 1,26(2) 1,271(15) 1,292 1,31(2)

Relacion de posiciones equivalentes:

#0 X,Y,Z #1  XY,-Z+1/2 #2 +X+1/2,-Y+1/2,+Z

#3 +X+1/2,-Y+1/2,-Z+1/2#4 +X-1/2,-Y+1/2,+Z #5 +X-1/2,-Y+1/2,-Z+1/2

#6 -X+1/2,+Y-1/2,-Z #7 -X+1/2,+Y-1/2,+Z-1/2 #8 -X+1/2,+Y-1/2,-Z+1

#9 -X+1/2,+Y-1/2,+Z+1/2#10 -X+1/2,+Y+1/2,-Z #11 -X+1/2,+Y+1/2,+Z+1/2

#12 +X-1/2,-Y+1/2+1,+Z #13 -X,-Y+1,-Z #14 -X-Y+1,+Z-1/2

#15 -X,-Y+1,-Z+1 #16 -X,-Y+1,+Z+1/2
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Aunque, normalmente los compuestos A,BX, de simetria Pnam los hemos
descrito considerando un catién C-11 y otro C-9, preferimos describir el potasio K(1)
del K,SeO, como decacoordinado porque el undécimo enlace posible tiene una
longitud media entre las diferentes temperaturas de 3,765A (linea punteada en rojo),
mientras que el promedio del contacto K(1)...Se tiene una longitud de 3,398A y en
otros compuestos es comparativamente mayor: 3,649A para el K,SO, y 3,471A para
el (NH4),SO4. Ademas la contribucién del undécimo enlace es solo de un 1% a la
valencia del potasio K(1) en nuestra estructura. Por eso hemos realizado los calculos
tipicos referentes a la coordinacion sin contar con él (Tabla 5.5). Comprobamos que
las longitudes promedio respecto de lo diez o nueve oxigenos vecinos se mantienen,
pero su dispersion aumenta de repente antes de la transicion, comparable a lo
observado en el sulfato y fluorberilato de amonio y sus soluciones sélidas.

Hemos calculado, de acuerdo con la teoria de Brown, la suma de valencias
alrededor de los iones K (Tabla 5.5), y la discrepancia de valencia de enlace alrededor
de un ciclo cerrado de atomos (K(2), O(2), K(1)#1, O(1)#11, K(2)#6, O(1)#12, K(1)#6,
O(3)) cuya evaluacién, en orden de temperaturas decreciente, resulté ser: 0,132,
0,143, 0,136, 0,148, 0,150 unidades de valencia a 293K, 233K, 203,5K, 142K, 111K
respectivamente. Se compararon con los obtenidos en la estructura del seleniato de
potasio a temperatura ambiente por Kalman y sus colaboradores en 1970 (0,135 u.v.)
y del sulfato de potasio (0,024 u.v.) por McGinnety (1972), ambas a temperatura
ambiente. El ultimo compuesto no muestra transicion de fase paraeléctrica a fase
ferroeléctrica. Advertimos que la suma de valencias entorno al K(1) es siempre menor
que a K(2). Habitualmente estas sumas sobrepasan la unidad y lo entendemos porque
la teoria de Brown (1993) asume que todos los atomos tienen la misma valencia.
Como K(1) tiene asociada una suma inferior a la unidad en el K,SeO, y la discrepancia
en la suma de valencias alrededor del lazo cerrado estudiado, es superior en el
K.SeO, que en el K;SO, tenemos los ingredientes adecuados para que exista
transicion y todos los indicios de que el atomo protagonista sera, de nuevo, K(1).

5.3.4. Analisis del Movimiento Térmico

Realizamos un estudio de los momentos de inercia y del tensor libracional del
ion SeO,? empleando el programa EKRT, donde tomamos este grupo tetraédrico
como un ion rigido. El tensor libracional no fue estudiado a 111K por la baja calidad de
los parametros térmicos. Los resultados se muestran en la tabla 5.6, donde se observa
que claramente el incremento a lo largo del eje 2 (casi paralelo al eje b) crece
anormalmente cuando desciende la temperatura mientras, la componente libracional
mayor se da también en esa misma direccion; precisamente, los contactos a K(1) mas
cortos tienen mayor proyeccion en los eje ay c.
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El crecimiento del momento de inercia puede ser debido que los angulos
0(1),0(1)#1-Se-0O(3), los mas reducidos, practicamente se mantienen con el cambio
de temperatura, entonces, el alargamiento de los enlaces Se-O(1), Se-O(1)#1 y Se-
0O(2), es principalmente en las dos direcciones perpendiculares. Ambos aspectos nos
permiten considerar que el movimiento libracional alrededor del eje b debe estar
conectado con la transicién de fase, tal como varios autores también han previsto a
partir de medidas mas directas (scattering de neutrones y espectroscopia Raman e
infrarroja). Ademas, las frecuencias de libracidon en esa direccion, calculadas de la
misma forma que en los capitulos precedentes son del orden de 60 cm™”, mientras
respecto al eje a aproximadamente de 110 cm™ y 80 cm™ respecto al eje ¢, esta ultima
del mismo orden que en el sulfato de amonio y soluciones soélidas ricas en amonio. No
es evidente detectar modos blandos a partir del analisis del movimiento rigido, pero si
podemos confirmar en qué ejes de simetria tienen mayor probabilidad de producirse.

Tabla 5.6. Momentos de Inercia (x10'4°gcm2), cosenos directores respecto a los eje a, b y ¢ y valores
principales del tensor de Libracion (°).

T wR Eje | Momento de Inercia  Cosenos Directores Valores principales del
tensor de Libracion
293K 0,081 1 111,36 (0,89, 0,46, 0) 4,3
2 113,01 (0,46, 0,89, 0) 8,3
3 112,16 (0,0, 1) 6,9
233K 0,005 1 111,75 (0,99, 0,12, 0) 4,7
2 113,18 (0,12, 0,99, 0) 7,7
3 113,36 (0,0,1) 5,7
203,5K | 0,018 1 112,15 (0,96, 0,27, 0) 4,3
2 113,10 (-0,27, 0,96, 0) 7,2
3 112,85 (0,0, 1) 6,0
142K 0,028 1 112,49 (0,98, -0,17, 0) 49
2 114,10 (-0,17, 0,98, 0) 6,2
3 113,46 (0,0, 1) 49
111K - 1 112,34 (0,96, 0,27, 0) -
2 114,18 (-0,27, 0,96, 0) -
3 113,70 (0,0,1) -

De acuerdo con la variacion de los enlaces K-O, la suma de valencias en torno
al cation K(1) y el andlisis del movimiento térmico, la transicion a fase
inconmensurable esta conectada con libracidon a mas baja frecuencia en torno a b, por
culpa de tres enlaces en las direcciones a y ¢ demasiado fuertes. Al disminuir la
temperatura, los grupos rotan respecto del eje ¢ y cambia la distribucion de electrones
principalmente en torno al potasio K(1) y la celdilla se contrae normalmente sin tener
que disminuir los contactos mas cortos. Mientras, el tetraedro aumenta de tamafio
para compensar el cambio en el reparto de oxigenos alrededor del catién situado en la
‘cavidad’ mas grande. Seguiremos insistiendo en el estudio del entorno del ion potasio
al sustituir parcialmente por iones amonio a distintas temperaturas, tratando de deducir
los mecanismos de transicidn y revisaremos las estructuras de otros seleniatos para
confirmar el origen de la inestabilidad en estos tipos de compuestos.
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5.3.5 Revision de la fase ferroeléctrica y argumentos para entender los
mecanismos de transiciéon

Los unicos estudios conocidos de difraccion de rayos X a bajas temperaturas
pertenecen a N. Yamada, Y. Ono y T. lkeda en 1984 (a y b), quienes determinaron las
posiciones atémicas sobre 75 cuasiceldas en la fase inconmensurable a 113K y la
constitucién de la celda con el parametro a triplicado y grupo espacial Pna2;en la fase
ferroeléctrica a 80K. Nosotros so6lo medimos estructuras promedio en la fase
inconmensurable y parametros de celda en la fase ferroeléctrica, pero intentamos
conectar su evolucion, al bajar la temperatura, con los mecanismos de transicion
propuestos. Partimos de la ya habitual consideracion en la cual los grupos SeO,?
actian como iones rigidos, perfectamente justificada en nuestro estudio, por la
pequefia modificacion de sus momentos de inercia. La transicion a fase
inconmensurable esta coligada a los modos libracionales encontrados en la direccidon
b, de mas baja frecuencia. Al enfriar el cristal, no es posible que los tetraedros sigan
girando en torno a ¢ para desviar los enlaces Se-O(2) de la direccién a sin que se
contraigan los contactos K(1)...0(2)#3, ya demasiado cortos. Esta situacion puede
obligar a que colapse algun modo de baja frecuencia (probablemente los detectados
en la direccion b), de forma que se produzca un reajuste de enlaces con giros de
distinta magnitud en los tetraedros, en torno a los eje b y ¢ y traslaciones de los
cationes en los planos (001); asi, la simetria respecto al eje a se rompe.

En cuanto a la fase ferroeléctrica Yamada et al (1984b) no obtuvieron
resultados muy rigurosos, pero trataron de elucidar los cambios estructurales
acaecidos entre las distintas fases. Para ello calcularon las componentes de las
coordenadas del modo blando de simetria %, introduciendo funciones de modulacion
de desplazamiento y rotacionales para cada atomo, al comparar las coordenadas
actuales con las de las posiciones promedio. Concluyeron que el desplazamiento
observado en los iones potasio K(1) a lo largo de la direccion z, esta conectado con la
rotacion de los iones seleniato, en sentido contrario alrededor de los ejes x e y
respectivamente, a través de los contactos K(1)...0(3) que propician interacciones de
corto alcance en la direccion z. Nosotros, ademas destacamos que precisamente la
triplicacién de la celda en el grupo espacial Pna2,; admite la generacién de tres tipos
de tetraedros, el primero sin rotacién alrededor de b y los otros dos girados en
sentidos contrarios. Necesariamente este hecho introduce mejoras en los contactos a
lo largo de los tres ejes de simetria: 1°) Al aparecer en el eje a tres tetraedros
contiguos de distinta simetria. 2°) Por la distribucion, en los otros dos ejes, de
tetraedros del primer tipo junto a tetraedros del segundo o tercer tipo alternandose,
unido a distintos desplazamientos de los Potasios respecto de z/c=0,25. Aunque se
pueden justificar los mecanismos de transicién a partir de la evolucidon de los
parametros desde la fase paraeléctrica, buscaremos argumentos cristaloquimicos y
termodinamicos que expliquen la inestabilidad estructural y la aparicién de la fase
inconmensurable. Trabajaremos con soluciones sdlidas y las compararemos con las
estructuras de otros seleniatos, siguiendo la misma linea desarrollada en los capitulos
anteriores.
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5.4 LA SOLUCION SOLIDA: K1 51(NHs)o,165€04 a 293K, 204K y 125K.

5.4.1 Obtencion de las estructuras cristalinas

Recogida de intensidades y datos cristalogréficos: Realizamos las medidas a
293K, 204K y 125K de un pequerio cristal (aproximadamente 0,10 x 0,15 x 0,30 mm)
de Kjg1(NH4)0,19¢SeQO4 con el equipo habitual. Las dimensiones de las tres celdillas se
determinaron al refinar por minimos cuadrados 25 reflexiones centradas
automaticamente. Durante la toma de datos, las intensidades de las tres reflexiones de
control no manifestaron modificaciones, ni tampoco se observd una oscilacion
importante al bajar la temperatura. A continuacion relacionamos el alcance angular de
recogida de intensidades y todos los datos cristalograficos:

Ki1,51(NH4)0,19S€0, 293K 204K 125K
Rango de 6: 3,28-29,94°  3,29-29,91°  3,31-29,92°
Rango de los indices 0<h<10 0< k<14 0</<8
h,k,I:
Reflexiones recogidas: 773 764 756
Grupo espacial Pnam Pnam Pnam*
a(A) 7,6980(10) 7,6664(7) 7,6419(7)
b(A) 10,501(5) 10,470(6) 10,422(6)
c(A) 6,011(8) 6,001(9) 5,999(7)
Volumen(A®) 485,9(7) 485,2(2) 477,8(6)
Z 4
D, (Mg/m?) 2,963 2,989 3,014
u(mm™) 9,159 9,240 9,315

(*) Estructura en fase inconmensurable.

Afinamiento y parametros atdémicos: Las tres estructuras fueron refinadas con
el programa SHELXL93 a partir de los datos del seleniato de potasio. En los primeros
ciclos del afinamiento no considerabamos la sustitucion parcial del nitrégeno. En el
segundo ciclo anisotropico se introdujeron los atomos de nitrégeno, asociandoles el
factor de ocupacion que completaria la posicion de los atomos de potasio con la
misma agitacion térmica, segun las concentraciones previstas por los quimicos. En
tres ciclos mas de afinamientos no se observaron variaciones mayores de la propia
desviacion estandar, y lo mismo ocurria con las estructuras a las tres temperaturas,
asi que nos quedamos definitivamente con un promedio de concentracién x=1,81. De
nuevo, con el esquema de pesado utilizado para la funcién minimizada, definido en el
programa, se determinaron los dos factores de ocupacion, siendo los coeficientes del
peso que a las tres temperaturas optimizaban el indice R (P4=0,186(2) y P,=0,153(7)).
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K1,81(NH,)0,10S€0y 293K 204K 125K
Reflexiones independientes 773 764 756
Datos/ parametros 505/43 731/43 510/43
Bondad del ajuste 1,051 1,043 0,975

R1/ wR2 (sobre F,ps con I>25(l)) 0,065/0,176  0,068/0,162  0,071/0,183
R1/ wR2 (sobre todos los datos) 0,109/0,330  0,082/0,195  0,103/0,263
Coeficiente de extincion 0,022(6) 0,054(9) 0,11(14)

Picos maximo/minimo (eA‘3 ) 3,118/-2,251  3,520/-3,450 2,901/-1,613

(*) Estructura en fase inconmensurable.

Las coordenadas atémicas se especifican en la tabla 5.7 y los coeficientes
térmicos en el APENDICE 5B. Como resultados importantes destacamos: 1°) que el
ion amonio sélo se sustituyé en el lugar de K(1) con un factor de ocupacion 0,809(7),
de modo que se sigue cumpliendo la tendencia de los atomos de potasio a sustituirse
en las cavidades mas pequefas y los iones amonio en las mayores, conforme
apreciamos también en los cristales mixtos Ky(NH4).xSO,4. 2°) De acuerdo con los
resultados del analisis térmico DSC, el cristal a 125K debe pertenecer a una fase
intermedia, ya que si el comportamiento de las temperaturas “onset” respecto a las
concentraciones es lineal, cuando x=1,81 le corresponderia una temperatura de 150K
aproximadamente. No obstante, el afinamiento fue mas preciso que en el seleniato de
potasio a 111K; esto nos permite concluir que la pérdida de cristalinidad afecta
uniformemente a los atomos e influye de forma mas importante en los coeficientes
térmicos, enmascarando la pérdida de periodicidad tipica de wuna fase
inconmensurable.

Tabla 5.7 Coordenadas atémicas fraccionales (Ax1 04) del Ky g1(NH,4)o,19Se0, a distintas temperaturas:

293K 204K 125K

x/a x/b x/c x/a x/b x/c x/a x/b xlc

Se [2271(1) 4213(1) 2500 2267(1) 4211(1) 2500 2256(1) 4202(1) 2500
0(1)[3028(7) 3511(7) 250(12) 3000(5) 3501(4) 257(7) 2975(8) 3472(6) 278(11)
0(2)| 178(15) 4183(11) 2500  162(9) 4208(7) 2500 122(12) 4267(8) 2500
0(3)[2922(14) 5701(8) 2500 2983(9) 5670(5) 2500 3032(11) 5667(7) 2500
K(1)| 1737(4) 867(3) 2500 1715(2) 864(2) 2500 1697(3) 840(2) 2500
N(1)| 1737(4) 867(3) 2500 1715(2) 864(2) 2500 1697(3) 840(2) 2500
K(2)| -103(3) 7097(2) 2500 -100(2) 7090(1) 2500  -71(2) 7077(1) 2500

5.4.2 Reorganizacién de la celdilla en el Seleniato de Amonio

R.L. Carter, C. Koerntegen y T. N. Margulis (1976) resolvieron la estructura del
Seleniato de Amonio a temperatura ambiente en el sistema monoclinico, grupo
espacial C2/m y con parametros de celda, a=12,152(6), b=6,418(3), ¢=7,711(4)A,
/=11550(12)°, Z=4, D,=2,190cm™. Este compuesto es isomorfo al (NH4),CrO, y
precisamente el K,CrO, es isoestructural al seleniato de potasio.
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Con el propésito de comparar el (NH;),SeO, con otros seleniatos y cristales
mixtos, en donde intervienen estos aniones, hemos transformado la celdilla de modo
que se cumpliera: b<a<c, de acuerdo con la forma habitual de describir los
compuestos de la familia A,BX,;. La nueva celda obtenida, tras una transformacion
aplicando las correspondientes operaciones de simetria que nos proporciond el
programa TRACER, fue a=7,711(4), b=11,245(6) ¢=6,418(3)A, y=102,74(12)°.
Calculando las matrices inversa y traspuesta de la matriz de transformacion,
obtuvimos el actual conjunto de simetrias pertenecientes al grupo espacial 1112/my
las nuevas coordenadas atdomicas en la unidad asimétrica. Por supuesto, hubo que
etiquetar de nuevo los atomos de O, N y H segun lo establecido a lo largo de todo este
trabajo.

En la figura 5.5 dibujamos el conjunto de transformaciones que requieren las
moléculas que componen la celda monoclinica para convertirse en una celda rombica:
giros en torno al eje ¢ de 102,74° y desplazamientos en las dos diagonales del plano
(001), asi, aparecen los ejes de simetria paralelos a ambas direcciones caracteristicos
del nuevo grupo espacial. Todas estas operaciones, a partir del grupo /7112/m son
perfectamente compatibles con la apariciéon de los contactos K(1)...0(1),0(1)#1,
K(1)...0(3) y K(2)...0(2) en el grupo Pnam permitiendo que los dos Potasios antes
octacoordinados aumenten su coordinacion a once y nueve Oxigenos
respectivamente. Este cambio en el entorno de los cationes se refleja en que también
el volumen del ion seleniato es menor y menos regular porque el numero de
coordinacién es distinto para ion K y mayor que antes. Podremos observar que la
conformacioén de los iones amonio se mantiene, en la solucion sélida.

5.4.3 Discusion de las estructuras comparando con el compuesto puro y
a distintas temperaturas

Las distancias y angulos de enlace seleccionados para las distintas
temperaturas se listan en las tablas 5.8 y 5.9, también se han afiadido las distancias
equivalentes en el (NH4),SeO,. A temperatura ambiente el enlace Se-O(1) de la
solucion sélida es mas largo que el enlace Se-O(2), mayor en el seleniato de potasio,
porque los enlaces a los Oxigenos O(1) de las simetrias #4, #5, #6 y#9 son mas cortos
que en el compuesto puro. La distribucién de cargas negativas entorno al tetraedro
parece verse afectada por la introduccién del (NH4)+1; tres detalles nos hacen
sospechar que la disposicion de este cation debe ser similar a la que tiene en el
sulfato de amonio (ya que los atomos de hidrégeno eran imposibles de calcular): 1°)
Que el enlace K(1)-O(2) es 0,1A mas corto que en el compuesto puro. 2°) La distancia
K(1)-O(3)#5, se alarga 0,15A. 3°) El resto de contactos a K(1), N(1) y a K(2) son
ligeramente mayores en la solucién sélida. Esto permitiria que los grupos SeO,?, en el
K181(NH4)0,10S€0,4, presenten un giro de 2,7° alrededor del eje c relativo a su
colocacion en el K,;SeO,, de modo similar al giro de estos aniones en el
K1’9(NH4)0,1SO4 referidos al K2804.
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Tabla 5.8 Distancias y angulos de enlace de soluciones del ion seleniato a distintas

temperaturas:

(A) 293K 204K 125K (NH,4).SeO
Se-0(1) 1,647(7) 1,637(4) 1,630(6) 1 ,623(5)
Se-0(2) 1,612(11) 1,614(7) 1,632(9) 1,644(8)
Se-0(3) 1,641(8) 1,623(5) 1,638(6)  1,645(8)
Se-O(1)#1 1,647(7) 1,637(4) 1,630(6) 1,643(5)

(©) 293K 204K 125K (NH,4),SeO,
O(1)-Se-0(2) 110,2(3) 110,0(2) 110,9(3)  109,8(10)
0(1)-Se-0(3) 108,5(3) 108,1(2) 108,2(3)  108,2(10)
0(2)-Se-0(3) 108,9(6) 109,9(3) 108,8(4)  110,3(10)
O(1)-Se-O(1)#1 110,4(5) 110,6(3) 109,7(4)  110,7(10)

(a)

Figura 5.5. Contenido de la celda unidad: (a) del (NH4), SeO4 y (b) del K4 g1(NH4)021Se0O, a 293K vistas
en la direccion ¢. En la primera figura (a) distinguimos con flechas los giros y traslaciones que deben
realizar las moléculas en la celda monoclinica para configurar la celda ortorrémbica (b). En la segunda
figura, las lineas rojas indican contactos que aumentan su longitud y las negras los que disminuyen al
bajar la temperatura. Las rotaciones son siempre alrededor del eje c.

Los enlaces al cation K(2) no se ven tan afectados pues ahi no se sustituye
amonio, no obstante, comparando con el sulfato de amonio, el promedio de estas
distancias es menor y en cambio, el entorno respecto a K(1) es mas parecido. Si la
orientacion de los iones amonios es similar a la del (NH4),SO,4, afiadir amonio
permitiria acortar los enlaces K(1)...O(1)#9,#6.
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Incluso, si empieza a ocuparse sitio en el segundo catién la distancia
K(2)..0(2)#14,#15 (con gran componente en la direccidon ¢) también deberia disminuir,
tal y como ocurre en este otro compuesto. Asi, podriamos entender el acortamiento del
parametro ¢, que advertimos a partir de los datos de polvo cuando x=1,75 y x=1,4.

Tabla 5.9 Contactos K,N...O y suma de valencias en torno a los iones K" y (NH,)" del K g1(NH,)o 1S€0O,.

Distancias (A) 293K 204K 125K (NH4)>Se04
K(1),N(1) ...O1 #0 3,245(9) 3,226(5) 3,203(7) 4,34(1)
K(1),N(1) ...01 #1 3,245(9) 3,226(5) 3,203(7) 4,34(1)
K(1),N(1) ...02 #0,#1 3,683(10) 3,699(9) 3,769(10) 2,86(1)
K(1),N(1) ...02 #2#3 2,649(12) 2,644(9) 2,620(9) 2,79(1)
K(1),N(1) ...01 #4 2,981(8) 2,984(7) 2,988(7) 2,88(1)
K(1),N(1) ...01 #5 2,981(8) 2,984(7) 2,988(7) 2,88(1)
K(1),N(1) ...01 #6 3,245(8) 3,219(5) 3,203(7) 3,05(1)
K(1),N(1) ...O3 #6,#7 3,022(4) 3,016(5) 3,012(4) 3,33(1)
K(1),N(1) ...01 #9 3,245(8) 3,219(5) 3,203(7) 3,05(1)
K(1),N(1) ...O3 #8,#9 3,022(4) 3,016(5) 3,012(4) 3,33(1)
K(1),N(1) ...03 #5 3,367(11) 3,281(7) 3,211(9) 4,41(1)
Distancias Promedio(A) |3,100(7) 3,081(6) 3,064(7) 3,33(1)
Suma de Valencias 0,863(4) 0,884(3) 0,916(3) 0,87(1)
(u.v.)

K(2) ...03 #0,#1 2,752(11) 2,792(7) 2,790(9) 2,84(1)
K(2) ...02 #0,#1 3,068(12) 3,023(8) 2,932(9) 4,18(1)
K(2) ...01 #10 2,736(7) 2,741(9) 2,731(6) 3,03(1)
K(2) ...01 #11 2,736(7) 2,741(4) 2,731(6) 3,03(1)
K(2) ...03 #12 2,752(9) 2,768(5) 2,763(6) 2,81(1)
K(2) ...01 #13 2,866(8) 2,840(5) 2,833(7) 3,08(1)
K(2) ...02 #13,#14 3,293(6) 3,294(5) 3,311(5) 3,35(1)
K(2) ...01 #16 2,866(8) 2,840(5) 2,833(7) 3,08(1)
K(2) ...02 #15,#16 3,293(6) 3,294(5) 3,311(5) 3,35(1)
Distancias Promedio (A) [2,929(8) 2,926(6) 2,915(7) 3,17(1)
Suma de Valencias (u.v.)|1,193(4) 1,198(3) 1,239(3) 0,98(1)

Relacién de posiciones equivalentes:

#0 X)Y,Z #1  X)Y,-Z+1/2 #2 +X+1/2,-Y+1/2,+Z
#3 +X+1/2,-Y+1/2,-Z+1/2#4 +X-1/2,-Y+1/2,+Z #5 +X-1/2,-Y+1/2,-Z+1/2

#6 -X+1/2,+Y-1/2,-Z #7 -X+1/2,+Y-1/2,+Z-1/2 #8 -X+1/2,+Y-1/2,-Z+1

#9 -X+1/2,+Y-1/2,+Z+1/2#10 -X+1/2,+Y+1/2,-Z #11 -X+1/2,+Y+1/2,+Z+1/2
#12 +X-1/2,-Y+1/2+1,+Z #13 -X,-Y+1,-Z #14 -X,-Y+1,+Z-1/2

#15 -X,-Y+1,-Z+1 #16 -X,-Y+1,+Z+1/2
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Hemos calculado, de acuerdo con la teoria de Brown, la suma de valencias
alrededor de los iones K (Tabla 5.9) considerando para el primer potasio la
coordinacién diez y no teniendo en cuenta el defecto que introduce el ion amonio.
Comprobamos que la suma de valencias entorno a ambos cationes llega a ser hasta
0,1 u.v. menor que en el K;SeO4. Aunque en K(2) no hay sustitucion, tal disminucion
es posible por el crecimiento del grupo aniénico. Ademas, volvemos a concluir que:
cavidades mayores promueven el adelantamiento de la transicion ya que, al enfriarse
el cristal, se reduce el movimiento térmico que mantenia en equilibrio a los cationes en
el interior de éstas.

Las diferencias estructurales en los cristales mixtos Kjgi(NH4)o21Se€0,4, a
diferentes temperaturas, son muy similares a las del cristal puro. Los enlaces al K(2)
se comportan practicamente igual: aproximacion de los oxigenos O(1)#13, O(1)#16,
O(2) y el alejamiento del O(3). El reemplazamiento parcial del ion amonio en la
posicién del K(1) introduce algunos cambios: dos contactos que antes se mantenian
con la misma longitud, ahora se alargan (K(1)-O(1)#4,#5) y acortan (K(1)-O(3)#5), que
junto con la evolucién del resto de oxigenos promueven la rotacién de los grupos
Se0,? respecto de su orientacién a 293K (1° a 204K y 3° a 125K, en el sentido de las
agujas del reloj), segun se puede apreciar en la figura 5.5, donde hemos dibujado los
nuevos contactos que intervienen y la configuracion esperada del ion amonio(1). Las
longitudes medias y su dispersion respecto a los diez y nueve oxigenos vecinos
disminuyen al descender la temperatura; notamos que no se hicieron medidas justo
antes de la transicién por lo que no se detecta el tipico aumento de la dispersion de
enlaces.

5.4.4 Analisis del movimiento térmico

Ejecutando el programa EKRT, a partir de las coordenadas atémicas vy
coeficientes térmicos del ion SeO,? determinamos los momentos de inercia y los
valores principales del tensor de libracidn referido a los ejes principales (tabla 5.10). La
rotacion del tetraedro en el sentido de las agujas del reloj de la solucidn sélida, a
temperatura ambiente, respecto de su orientacion en el compuesto puro puede
deducirse también de los cosenos directores respecto a los ejes que definen la celda.
Obsérvese como a temperatura ambiente los ejes de inercia del tetraedro aparecen
rotados 43° respecto de los ejesay b.

Al descender la temperatura, tenemos exactamente el mismo comportamiento
que en el compuesto puro, las frecuencias de libracién asociadas a esa direccion son
las mas pequenas, aunque, en general, las frecuencias en las tres direcciones
aumentan respecto del seleniato de potasio, siendo los valores mayores los que
corresponden al seleniato de amonio puro 150, 113 y 211 cm™ relativas a los ejes a, b
y ¢ respectivamente. Veremos que este Ultimo compuesto presenta un
empaquetamiento mas compacto que el resto de los seleniatos segun la relacion a/c.
Ademas se observa la tendencia del tetraedro a colocarse con los ejes 1 y 2 paralelos
alos ejes a y b respectivamente.
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Tabla 5.10 Momentos de Inercia (x1 0'4°gcm2), cosenos directores respecto a los eje a, by ¢ y valores
principales del tensor de Libracion (°).

T wR Eje | Momento de Inercia Cosenos Valores principales del
Directores tensor de Libracién
293K 0,010 | 1 115,39 (0,73, 0,68, 0) 4,3
2 114,56 (-0,68, 0,73, 0) 6,7
3 112,88 (0,0, 1) 7,9
204K 0,025 | 1 112,98 (0,99, 0,01, 0) 4,0
2 114,58 (-0,01, 0,99, 0) 7,7
3 111,60 (0,0, 1) 6,7
125K 0,002 | 1 112,54 (0,95 0,29, 0) 3,9
2 114,90 (-0,29 0,95, 0) 5,8
3 114,56 (0,0, 1) 6,4
(NH,);SeO | 0,042 | 1 115,04 (0,98, 0,11, 0) 4,9
4

293K 2 116,84 (-0,11, 0,98, 0) 6,2
3 114,95 (0,0, 1) 4,9

5.4.5 Inestabilidad estructural: comparacion con otros seleniatos

Todos los seleniatos alcalinos, poseen el enlace Se-O mas largo en la
direccién b y en la direccion a el mas corto, también ocurren en esta direccion los
enlaces mas cortos al catién (1). No se cumple en los seleniatos de amonio, con todas
las distancias practicamente iguales y de talio con el mas pequeno paralelo al eje b.
En general, las frecuencias menores de libracién se refieren a esta direccion y se
ordenan segun el tamafo del cation: 91,60, 77,71, 71,53 y 69,33 cm’”’ para el Cs, Rb,
Tl y K respectivamente (en el APENDICE 5C, se muestran los resultados del analisis
del movimiento rigido para otros seleniatos). En el (NH;).SeQ,, estas frecuencias
aumentan considerablemente 113,19 cm ' y ligeramente 81,94 cm™ en la solucion
sélida. Seguimos interpretando que los contactos a los diferentes cationes en las otras
dos direcciones perpendiculares son mas fuertes de acuerdo con su longitud mas
pequena, impidiendo la movilidad del tetraedro. Ademas, dentro del mismo grupo
espacial, a medida que disminuye el radio del catién se observan contactos muy cortos
en la direccion a.

Tres hechos justifican que se adelante la transicion a fase inconmensurable en
la solucién sélida K, g1(NH4)o,19S€0,, respecto del compuesto mas puro y comparando
con otros seleniatos: 1°) Las frecuencias de libracion mas bajas. 2°) el mayor giro en
torno al eje ¢ del tetraedro SeO,? a temperatura ambiente y la rotacion al descender la
temperatura para calocarse con dos ejes de inercia practicamente paralelos a los ejes
a y b. 3° La disminucién de la suma de valencias. Precisamente se detecta que el
contacto K(1)...0(2)#3, tan corto en el seleniato de potasio y las soluciones sélidas,
esta compensado de forma que la suma de valencias no sobrepase la unidad, con el
alargamiento del enlace K(1)...0(2), incluso mas largo que algunos contactos K-Se.
Esto permite este giro del tetraedro respecto al eje ¢ que no aparece tan manifiesto en
los otros seleniatos.
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Contemplando los mapas de valencia de la figura 5.6 (a), puede apreciase
cdmo aparecen deformaciones de la cavidad, bastante mayor para el seleniato de
potasio, principalmente en las direcciones perpendiculares al eje b. Podemos prever
que los tetraedros seleniato libren con menores frecuencias respecto a dicho eje, sin
embargo, ¢qué impide la formacién de una configuracién mas parecida al Cs,SeO,4 o
al Rb,SeQy, sin duda mas estables?.
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Figura 5.6. Mapas de sumas de valencia en torna a (a) el catién K(1) en el K;SeO, y (b) en torno al Cs(1)
del Cs,SeQy,, generados en los planos b=0, 0823 y b=0,0901 respectivamente a temperatura ambiente.
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ESTUDIO ESTRUCTURAL DE
LA SAL DE ROCHELLE
EN LAS TRES FASES CRISTALINAS:
NUEVAS ESPECULACIONES SOBRE
LOS MECANISMOS DE TRANSICION

6.1 OBSERVACIONES PRELIMINARES

6.1.1 Repaso histoérico

La Sal de Rochelle es el cristal ferroeléctrico mas antiguo, e incluso durante un
periodo amplio de tiempo fue el unico cristal ferroeléctrico que se conocia. Segun el
trabajo de Busch sobre la historia mas antigua de la ferroelectricidad en 1880, los
hermanos Curie observaron un efecto andémalo en la conducta piezoeléctrica de este
cristal. Medidas cuantitativas del efecto piezoeléctrico y del efecto electro-6ptico sobre
este cristal se efectuaron en 1894 por Pockels. Finalmente la anomalia en sus
propiedades dieléctricas fueron descubiertas por J. Valasek en 1920, surgiendo por
primera vez el concepto de Ferroelectricidad.

La propiedad mas sobresaliente de la Sal de Rochelle, que la diferencia de los
compuestos estudiados en los capitulos precedentes, es que exhibe dos temperaturas
de Curie y el estado ferroeléctrico se consigue en el intervalo entre ellas de 249K a
291K. Los valores de la polarizacién espontanea, en la direccion a y las entropias y
entalpias de transicion son:

Entalpias y entropias de transicion: AH =7,21J/mol’, AS=0,029J/Kmol. (T.=255K)
Entalpias y entropias de transicion: AH =9,86J/mol, AS=0,034J/Kmol. (T.=297K)
Polarizacién espontéanea: Ps=0,45*10°C/cm? (273K)

La simetria de la estructura cristalina en las dos fases paraeléctricas es
ortorrombica con grupo espacial P2,2;2 y en la polar es monoclinica con grupo espacial
P2,y los parametros de celda que normalmente se citan, calculados por Bronowska en
1981:
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a=11,860+0.001A b=14,244+0,001A ¢=6,215+0,001A (T=243K)
a=11,882+0.001A b=10,616+0,001A ¢=6,222+0,001A, B=90°3'(T=273K)
a=11,927+0.001A b=14,268+0,001A ¢=6,225+0,001A (T=308K)

6.1.2 Determinaciones estructurales previas

La primera estructura cristalina resuelta de la Sal de Rochelle fue efectuada a
temperatura ambiente en 1941 por Beevers y Hughes. En 1954 Frazer, Mc Keown y
Pepinsky intentaron determinar las posiciones de los atomos de hidrégeno por difraccion
de neutrones. En 1957 Mazzi, Jona y Pepinsky a partir de fotografias de Weissemberg
de las reflexiones (hkQ), intentaron obtener la estructura cristalina a 209 y 308K,
obteniendo las estructuras a valores del factor R de Karle de 0,105 y 0,116,
respectivamente. Como la estructura a temperatura ambiente no se obtenia bien afinada,
se penso que ello era debido a los dominios de ferroelectricidad, por ello en 1974 Mitani,
Fukui, Shibuya, Shiozaki, Toyoda y Pepinsky efectuaron difraccién de neutrones a 273K
sobre un monocristal sometido a un campo eléctrico de 90 V cm™ a lo largo del eje
cristalografico a. Afinando la estructura a un valor de R de 0,102. El primer afinamiento
anisotropico de la estructura no fue realizado hasta 1989, utilizando difraccion de
neutrones sobre una muestra parcialmente deuterada y a la temperatura de 78K. El
factor de acuerdo final fue de 0,073. Iwata, Koyano y Shibuya efectuaron con difraccion
de rayos X lo mismo a la temperatura de 297K en el mismo afo. Un nuevo ensayo de
afinar mejor la estructura a 273K fue realizado por Suzuki, Amano, Nozaki y Shiozaki en
el afo 1994, midiendo las intensidades sobre un cristal que estaba sometido a un campo
eléctrico de 200 V cm™. Compararemos los resultados de estos autores, también en las
fases paraeléctricas a 308K y 243K, con los obtenidos por nosotros para tatrar de
demostrar, tal y como ellos también sugieren, que el desplazamiento cooperativo de los
atomos es el responsable de la aparicidn de la polarizacion espontanea. Precisamente
en contradiccion con todos los argumentos que se venian desarrollando.

6.1.3 Argumentos tradicionales sobre los mecanismos de transicion

Los mecanismos por los que se produce la ferroelectricidad en la Sal de Rochelle
han sido explicados segun la teoria de Mitsui et al en 1958 ampliada por Zeks, Shukla y
Blinc en 1971 e Ishibashi y Takagi en 1972. Todas ellas utilizan un modelo de subred,
clasificando ambas transiciones de fase del tipo orden-desorden. Consideran dos tipos
de dipolos reversibles: 1°) A baja temperatura, la energia potencial asociada a la
orientacion de los dipolos es dominante y ambos permanecen antiparalelos
desapareciendo la polarizacion espontanea. 2°) A altas temperaturas tampoco ocurre
este efecto, porque las fluctuaciones térmicas aumentan la entropia del sistema. 3°) A
temperaturas intermedias, la contribucion dipolar es la mas importante y permite la
polarizacidon espontanea.
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Sin embargo, ninguna de estas teorias estd bien respaldada por una
determinacidén exhaustiva de la red cristalina en todas las fases y no se ha conseguido
conectar un modelo microscopico con los parametros cristalograficos. Desde el punto de
vista estructural, la fase ferroeléctrica ha sido explicada por las teorias de Frazer, Mc
Keown y Pepinsky en 1954 y concretada por Pepinsky en 1972, los cuales consideran
que la estructura de la Sal de Rochelle esta formada por dos tipos diferentes de
cadenas, que denominan P y R. Cada una de estas cadenas presenta una polarizacion
cuyo valor también lo denominan con las letras P y R. Ellos proponen que las dos fases
paraeléctricas son soluciones soélidas de las dos cadenas, dando para cada cadena una
polarizacién resultante R' = 1/2 [P + R]. Las cadenas que se observan por difraccion de
rayos X, son un promedio de estas dos cadenas, que por culpa de la simetria del cristal
daran una polarizacién resultante del cristal igual a cero. Mientras que en la fase
ferroeléctrica no existe tal solucion, presentandose dentro de la celda las dos cadenas y
la polarizacién del cristal es P - R.

6.1.4 Soluciones soélidas (NH,).NaK;xC4H406-4H.0

Contemporaneamente a nuestros trabajos en soluciones sélidas del tipo A.BX,,
Suzuki et al, junto con otros autores han publicado en 1996a las estructuras a diversas
temperaturas de cristales mixtos (NH;)«NaK,CsH;Os4H,O para diferentes
concentraciones x. Las primeras investigaciones realizadas por Makita y Takagi, en este
conocido sistema, datan de 1958, quienes realizaron un diagrama de fases basado en el
estudio de las propiedades dieléctricas a distintas temperaturas de estos compuestos,
pero no se conocia la estructura cristalina asociada a dos de las cuatro fases
encontradas. Nosotros nos limitaremos a contrastar nuestros datos para la Sal de
Rochelle pura con los parametros estructurales de dichas soluciones sélidas para
determinar comportamientos similares en la sustitucion de los cationes y si es posible
interpretar los mecanismos de transicion también en funcidon de dicha sustitucion, tal
como hemos propuesto para los compuestos estudiados en los capitulos precedentes.
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6.2 ESTUDIO SOBRE MUESTRAS POLICRISTALINAS

6.2.1 Determinacion y analisis de los parametros de celda

Dos estudios similares se han efectuado por difraccion de rayos X con
temperatura variable. La diferencia entre ellos esta en el intervalo de temperaturas de
trabajo. Los dos consistieron en un ciclo de calentamiento desde temperatura ambiente,
seguido de un enfriamiento hasta una temperatura minima, un nuevo proceso de
calentamiento hasta la temperatura maxima y seguido, finalmente, por un enfriamiento
hasta temperatura ambiente. El intervalo de temperatura estudiado fue desde 228K a
318K para el primer proceso y de 233K a 333K para el segundo. Las temperaturas de
medida del difractograma fueron cada 10K en el primer ciclo, mientras que en el
segundo se afiadid la temperatura de 333K. La velocidad de calentamiento y
enfriamiento fue de 10K/min y se mantuvo durante diez minutos en cada temperatura
elegida para estabilizar el equipo y la muestra. Se tomaron medidas cada 0,025° durante
10 segundos en un intervalo angular 26 de 16° a 120°.

En la Figura 6.1 se muestran los parametros de celda obtenidos en el primer
proceso. El numero de reflexiones utilizados por difractograma para afinar los
parametros de celda fueron entre 50 a 59. Los resultados resumidos del afinamiento con
el programa CELREF se tabulan en el APENDICE 6A. El desdoblamiento de los
maximos producido cuando el cristal pasa a la fase ferroeléctrica s6lo se observan en
tres picos, por ello el angulo no fue afinado. Los parametros de celda son similares a
aquellos obtenidos por técnicas de monocristal a partir de 25 reflexiones, pero difieren
sistematicamente en 0.010A de los obtenidos por Bronowska (1981) a partir de 4
reflexiones y utilizando el método de Bond para monocristal. Una comparacion entre los
parametros de celda obtenidos durante el proceso de calentamiento y el de enfriamiento
no muestra ninguna diferencia, por ello concluimos que la Sal de Rochelle no presenta
una histéresis térmica, luego las transiciones de fases son de segundo orden.

En la Figura 6.2 se representan los valores experimentales obtenidos para el
volumen de celda, haciendo un promedio entre todo el ciclo correspondiente al primer
proceso. También se ha calculado una regresion del volumen de la celda en funcién de
la temperatura que varia como 1007,28+0,0157T y 994,44+0,202T para las fases
paraeléctricas de baja (en azul) y alta temperatura (en rojo), respectivamente. Sin
embargo, el volumen en la fase ferroeléctrica (en rosado) varia segun la ecuacién
1086,82-0,432T+0,00109T2. Este comportamiento intermedio nos llevé a la primera
sospecha de que el volumen de celda entre las dos temperaturas de transicion podria
construirse como:

errrozx(Vpara_aha'Vpara_baja)+Vpara_baja, SiendO X(T) Una funCién Iineal reSpeCtO de T.
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Figura 6.1. Parametros de celda de la Sal de Rochelle durante un ciclo de enfriamiento y calentamiento.
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Figura 6.2 . Volumen de celda experimental y curvas de regresién independiente, para cada fase cristalina de
la Sal de Rochelle.

6.2.2 Descomposicion de la Sal de Rochelle

En el segundo proceso experimental se observa la descomposicién de la Sal de
Rochelle en los tartratos de potasio y de sodio independientes K,[C4H4O6]-0,5H,0 y
Na,[C4H4O6]-2 H,O a 333 K. Después del enfriamiento a 233 K se obtiene otra vez la Sal
de Rochelle (tiempo transcurrido 260 min.). Este resultado estd en contradiccidén con
Cady (1946) quien asegurd que el proceso de descomposicion de la Sal de Rochelle era
irreversible. El método que nosotros proponemos para recuperar la Sal de Rochelle es el
del enfriamiento a temperaturas mas bajas.

La identificacion de las fases se efectud consultando las fichas ASTM del JCPDS
(Join Comision of Powder Difraction Standars), utilizando el programa MAINT del
software del equipo SIEMENS y el banco de datos en CD-ROM que contiene tales
fichas.
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6.3 ESTUDIO SOBRE MUESTRAS MONOCRISTALINAS

6.3.1 Obtencion de los monocristales

Los cristales fueron crecidos por Manuel E. Torres Betancor del Departamento
de Fisica Fundamental y Experimental de la Universidad de La Laguna. Se practicé un
proceso de enfriamiento lento desde 296,3K hasta 293,3 K, con una velocidad de
enfriamiento de 0,3 K/dia. El sistema utilizado estaba formado por un depdésito de vidrio,
de forma cilindrica, de 1 litro de capacidad, cerrado y sellado con dos oberturas, una de
ellas para la introduccién y sujecién de la varilla que soportaba las semillas y la otra para
el acceso del termopar. Cuatro semillas de morfologia cubica, habito equidimensional,
de buena calidad y que fueron seleccionadas con un microscopio Optico fueron
sujetadas con silice y suspendidas en una solucidon acuosa. Se sometio a la varilla que
sujetaba las semillas a un movimiento rotatorio, alternativamente acelerado y
desacelerado. La velocidad angular oscilaba entre 0 y 5 r.p.m.. Se dejaba un intervalo de
2 segundos en cada instante en que la varilla llegaba al reposo, a fin de que la solucion
consiguiera alcanzar el reposo también. No se observaron turbulencias en la disolucién a
lo largo de todo el proceso. El control térmico del aparato se realizé mediante un
depodsito mas grande de 5 litros que contenia aceite y en donde se sumergio el cilindro
que contenia las semillas, junto a un agitador. La temperatura del bafio de aceite fue
controlado por un regulador electronico Eurotherm 818P el cual iba provisto de un
termopar tipo J que poseia una sensibilidad de 0,01 K y un regulador tristor de
240V/15A.

6.3.2 Resolucion de las estructuras cristalinas

Cuando se inicid el estudio estructural de la Sal de Rochelle se consideré la
siguiente estrategia. Para las fases paraeléctricas se eligieron dos temperaturas en que
la estructura no hubiera sido resuelta para tener mas datos sobre la evoluciéon de la
localizacién de los atomos con la temperatura. Pero con la fase ferroeléctrica el
problema no era tan facil de resolver. Si trabajabamos a temperaturas mas cercanas a
las dos temperaturas de Curie nos exponiamos al problema de encontrar unos
resultados con menor afinamiento por que la transicién en el monocristal no fuera
homogénea, mientras que los resultados de la bibliografia demostraban que la
resolucion de la estructura entorno a los 273 K nunca se habia conseguido con excesiva
precision. Por ello se opté a refinarla para dicha temperatura. Si analizamos las
resoluciones estructurales de la bibliografia se observa que las mas antiguas estan
efectuadas con equipos de menor precision, mientras que las mas recientes el problema
que mas les preocupaba era la generacion de dominios ferroeléctricos en el cristal. Por
ello se habian medido los difractogramas bajo un campo eléctrico, sin conseguir resolver
el problema del afinamiento. Afinar la estructura bajo un campo eléctrico conlleva una
serie de problemas experimentales que son:
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o El cristal debe de ser de un tamafio superior, con lo que se aumenta el numero de
defectos y la absorcion, lo cual dificulta encontrar una afinamiento correcto.

e La aplicacion del campo eléctrico provoca incrementar las zonas oscuras de
difraccion y la dificultad de medir una misma reflexion en diferentes regiones.

e Los problemas anteriores conducen a una dificultad de encontrar una matriz de
orientacion afinada.

Por ello, se optd por seguir una politica contraria. La polarizacion que presenta la
Sal de Rochelle es baja, por ello no tendra excesiva facilidad a formar dominios. Si el
cristal era pequefio y disminuimos muy lentamente la temperatura hasta el valor
escogido para realizar las medidas, facilitdbamos la no formacion de estos dominios. Por
ello se decidi6 medir el difractograma en un cristal pequefio y seguir la metodologia
utilizada para la determinacién de densidades electronicas precisas. Ello consiste en
medir varias zonas de la esfera de Ewald, midiendo una misma reflexién varias veces.
Las reflexiones fueron promediadas siguiendo los criterios:

e Si las dos o cuatro reflexiones equivalentes por simetria tenian el “background”
simétrico (los valores del “background” izquierdo similar al derecho) se consideraba
como intensidad el promedio de ellas, utilizando como factor de peso la inversa de la
desviacion standard con que se habia medido la intensidad.

e Si alguna de las reflexiones equivalentes por simetria tenia el “background”
asimétrico, se promediaba la intensidad medida utilizando exclusivamente las
reflexiones con background simétrico.

Asi, de las 6120 reflexiones no se consideraron 1841 en el proceso de promedio
de las intensidades.

Otro problema que presentaron los cristales mientras se median las intensidades
fue su inestabilidad. La inestabilidad de la Sal de Rochelle a causa de la humedad ya fue
discutida por Mason (1950). Se observo experimentalmente que esta inestabilidad crecia
cuando disminuia el tamarfo del cristal. La pérdida de intensidad en el cristal medido fue
del 43%. Advertimos que esta inestabilidad se producia rapidamente al final del proceso
de medida por evaporacion del cristal, produciéndose una pérdida de su tamafo. Se
efectud la correccion de las intensidades medidas por esta inestabilidad a partir de las
intensidades medidas cada dos horas como control.

Las estructuras fueron resueltas por sintesis de Patterson utilizando el programa
SHELXS86 y afinadas por minimos cuadrados con el programa SHELXL93, empleando
la matriz completa. En la fase ferroeléctrica se determiné la quiralidad de la estructura a
partir del coeficiente de Flack. El valor del coeficiente de Flack encontrado para la
estructura ferroeléctrica es lo suficiente bajo para indicar que en la resolucion estructural
no hemos tenido problemas de dominios. A continuacién detallamos los datos
crsitalograficos y los detalles del afinamiento.
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NaKC4H403~4H20
Rango de 6:
Rango de los indices h,k,lI.

213K

2,23-30,06°
-16<h<16, -19<k<20, 8</<8

274K

1,42-30,16°
-16<h<16, 0<k<20, -8</<8

Reflexiones recogidas: 6120 6120
Sistema cristalino Ortorrémbico Monoclinico
Grupo espacial P2,2,2 P2,11
a(A) 11,880(3) 11,869(3)
b(A) 14,298(3) 14,316(8)
c(A) 6,216(2) 6,223(3)
Volumen(A?) 1055,9(5) 1057,3(8)
Z 4 4
D, (mg/m?) 1,775 1,773
a(mm™) 0,585 0,584
F(000) 584 584
Reflexiones independientes 3078 4151
Datos/ parametros 3028/184 4101/335
Bondad del ajuste 0,889 1,011
R1 (sobre Fps con 1>2011)) 0,040 0,072
WR2 (sobre todos los datos) 0,096 0,196
Estructura Absoluta 0,03(4) 0,00(7)
Coeficiente de extincién 0,107(7) 0,006(6)
Picos maximo/minimo (eA'3 ) 0,42/-0,62 0,82/-0,95

323K
2,22-29,98°

-16<h<16, 0<k<20, 0</<8

3078
Ortorrombico
P2,2,2
11,92483)
14,298(3)
6,230(2)
1062,1(5)
4
1,765
0,582
584
3078
1402/171
1,074
0,073
0,203
-0,09(13)
0,001(9)
0,85/-0,71

Figura 6.3. Unidad asimétrica de la Sal de Rochelle en la fase paraeléctrica a baja temperatura (213K), en

una proyeccion con minima superposicion entre los dtomos.
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Las coordenadas atomicas se tabulan en la tabla 6.1, las coordenadas de los
atomos de hidrégeno se encuentran en el APENDICE 6B y los parametros térmicos en el
APENDICE 6C.

Tabla 6.1 Coordenadas atémicas fracciénales (A x104) y Ueq (A x103) del NaKC4H;04-4H,0
en las tres fases cristalinas. (* Los atomos de potasio pertenecen a ambas moléculas A y B).

T=213K T=323K

x/a y/b zlc Ueq x/a y/b zlc Ueq
K(1) 0 0 441(1)  39(1) 0 0 470(3) 63(1)
K(2) 0 5000 1600(1)  24(1) 0 5000 1586(2) 34(1)
Na 2312(1) -68(1) 5185(1) 19(1) | 2312(2) 9932(1) 5234(3) 28(1)
o(1) 1201(1) 1088(1) 3488(2) 19(1) | 1205(3) 1094(2) 3500(6) 29(1)
0(2) 2115(1) 2036(1) 1178(2) 22(1) | 2102(4) 2028(2) 1189(5) 35(1)
0(3) 2305(1) 4068(1) 8171(2) 28(1) | 2322(4) 4062(2) 8119(6) 39(1)
0(4) 502(1) 3602(1) 8463(2) 26(1) | 540(4) 3629(3) 8428(6) 39(1)
0O(5) 1646(1) 3578(1) 3241(2) 19(1) | 1636(3) 3567(2) 3221(5) 27(1)
0(6) 2961(1) 2487(1) 6313(2) 21(1) | 2954(3) 2484(2) 6274(6) 30(1)
o(7) 3961(1) 833(1) 4846(2) 25(1) | 3964(3) 825(2) 4842(7) 37(1)
0(8) 2399(2) 414(1) 8821(2) 36(1) | 2429(6) 413(2) 8872(6) 51(1)
0(9) 4402(1) 3059(2) 10331(3) 37(1) | 4378(5) 3004(5) 366(9) 62(1)
O(10) | 4227(1) 3941(1) 4275(3) 35(1) | 4242(4) 3967(4) 4227(11) 57(1)
c(1) 1549(1) 1880(1) 2837(2) 15(1) | 1545(3) 1879(2) 2849(6) 20(1)
C(2) 1250(1) 2736(1) 4230(2) 14(1) | 1249(3) 2732(2) 4235(6) 32(1)
C(3) 1779(1) 2636(1) 6467(2) 16(1) | 1791(3) 2644(2) 6451(6) 21(1)
C(4) 1503(2) 3508(1) 7828(2) 19(1) | 15635(5) 3516(3) 7790(6) 27(1)

T=274K, molécula A T=274K, molécula B

x/a y/b z/c Ueq x/a y/b z/c Ueq

K(1) -5(2)  2500(1) 448(3) 63(1)| -5(2) 2500(1 448(3)  63(1

K(2) 3(1)  7500(1) 1595(2) 38(1) | 3(1)  7500(1 )
Na 2316(1) 2434(2) 5219(3) 19(1) | -2315(1) 2570(2 )
o(1) | 1199(2) 3600(3) 3523(6) 19(1) |-1193(2) 1413(3 )
0(2) | 2104(2) 4536(3) 1183(6) 22(1) | -2106(3) 472(3)  1183(6)
0(3) | 2325(4) 6564(3) 8155(8) 28(1) | -2329(4) -1564(3) 8125(7) 43(1)
0(4) | 532(3) 6124(4) 8454(8) 26(1) | -528(3) -1113(3) 8438(6)
( )
( )
( )

1595(2
5213(4
3501(6

~— ~— ~— ~—

)
)
)
)

O(5) | 1642(3) 6081(3) 3235(6) 19(1) |-1630(3) -1066(3) 3245(6
o(6) | 2958(2 17(3)  6283(7
o(7) | 3955(3
O(8) | 2439(5) 2925(4) 8878(8) 36(1) | -2429(5) 2088(4) 8838(8) 57(1)

) )
) )
) 3317(3) 4825(7) 25(1) | -3964(3)
) )
O(9) | 4388(3) 5522(4) 10346(8) 37(1) | -4378(4) -520(5) 10358(9) 62(2)
) )
) )
) )
) )
) )

1673(3)  4841(7

O(10) | 4231(3) 6425(4) 4242(11) 35(2) | -4242(3) -1471(4) 4210(10) 60(2)
C(1) | 1555(3) 4386(4) 2850(7) 15(1) | -1545(3) 624(4) 2859(7) 27(1)
Cc(2) | 124733 -238(4)  4228(8) 29(1)
c@3) | 1784(3 141(4)  6452(7)  27(1)
c@4) | 15184 ) 30(1)

5227(4) 4213(8) 14(1) | -1249(3
5148(4) 6474(8) 16(1) | -1791(3
6013(4) 7808(8) 19(1) | -1535(4

(
(
(
(
(
(
(
(
4984(3)  6282(7) 21(1) | -2953(3
(
(
(
(
(
(
(
(

-1002(4)  7821(7
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6.3.3 Calculo de los momentos de inercia y de los tensores traslacional y
vibracional a diferentes temperaturas

El movimiento térmico de las moléculas de tartrato, en la fase ferroeléctrica ha
sido revisado por Iwata y Shibuya en 1989, quienes confirmaron que era posible
encontrar una estructura desordenada de la Sal de Rochelle, de tal forma que se
encuentran dos posiciones atémicas igualmente probables, pudiendo conectarse para
formar dos moléculas de tartrato independientes en la fase paraeléctrica. Nosotros no
hemos obtenido unos parametros térmicos anisotropicos que nos lleven a tal conclusion
(incluso a mas altas temperaturas) pero si quisimos estudiar el movimiento rigido de
estas moléculas, para conocer el papel que juegan en los mecanismos de transicion.

Se utilizé el programa de ordenador EKRT, en donde los coeficientes térmicos
del ion tartrato se igualaron a la expresion U.=GL+HS+T, en donde T, L y S son los
tensores traslacional, libracional y traslacional-libracional; y G y H son los ejes
geomeétricos que relacionan las posiciones atémicas con el centro de masas. La funcién
que se ha minimizado ha sido S=w(U.-U,) en donde U, y U, son las matrices de los
parametros térmicos calculados y observados. Los resultados aparecen en la tabla 6.2
en donde se observa que los momentos de inercia son practicamente iguales, lo justifica
el considerar al ion tartrato como un cuerpo rigido.

Tabla 6.2 Momentos de Inercia (x10'4°gcm2), cosenos directores respecto a los ejes a, b y c.

T wR Eje | Momento de Inercia | Cosenos Directores
213K | 0,05 1 589,67 (0,83, -0,43, 0,37)
2 575,71 (0,56, 0,66, -0,50)

3 185,94 (-0,03, 0,62, 0,79)

274K | 0,075 1 591,95 (0,84, -0,41, 0,36)
lon A 2 579,73 (0,55, 0,66, -0,51)
3 183,01 (-0,02, 0,62, 0,78)

274K | 0,11 1 580,66 (0,86, -0,40, 0,33)
lon B 2 566,77 (0,51, 0,68, 0,52)
3 185,12 (0,02,-0,61, 0,79)

323K | 0,12 1 584,52 (0,85, -0,40, 0,34)
2 572,97 (0,52, 0,67, -0,52)

3 182,94 (-0,02, 0,62, 0,78)

En el APENDICE 6D tabulamos los resultados del programa EKRT para los
valores principales de los tensores T, y L y los cosenos directores relativos a los ejes
de inercia. Los valores promediados para todos los ejes y temperaturas que se
obtienen: 0,27A y 10,6° respectivamente, no sugieren un desplazamiento de 0,2 a
0,3A, en la direccion a entre dos moléculas igualmente probables, tal como indican los
autores japoneses.

156



Capitulo 6

6.3.4. Descripcion de las estructuras

En las tablas 6.3 y 6.4 se lista una seleccion de las distancias de enlace, y se
observa que la dispersidon con la temperatura de los enlaces C-O y C-C en los tartratos
es mucho menor que la variacion en los puentes de hidrogenos y, sobre todo, en
algunos contactos K...O y Na...O. Esto nos indica que la aproximacion a movimiento
rigido de los grupos aniones no es desacertada.

Siguiendo el modelo estructural de Pepinsky (1972), la Sal de Rochelle
(obsérvese la figura 6.4) se puede describir como una fila de iones tartrato paralela al eje
[100], enlazados a lo largo del eje [010] por filas de iones Na y K ubicados
alternativamente. Estas capas (001) estan enlazadas entre ellas por el ion K(2), de modo
que cada ion tartrato esta rodeado de seis iones del mismo tipo. Los atomos K(1) y Na(1)
actuan de puente entre dos iones tartrato, mientras que el K(2) actua de puente entre
cuatro iones tartratos.

Los iones K presentan un prisma trigonal bipiramidado como figura de
coordinacion y esta enlazado con la distancia mas corta a dos oxigenos de diferentes
grupos carboxilato y a seis oxigenos pertenecientes a las moléculas de solvatacion. El
ion K(2) esta enlazado a dos oxigenos de los grupos carboxilato, dos oxigenos de los
grupos hidroxilo y a cuatro oxigenos pertenecientes a las moléculas de agua; la distancia
K(2)-O mas corta corresponde a una distancia con una agua de hidratacion. El ion Na
presenta una coordinacion octaédrica distorsionada, estando enlazado a dos oxigenos
carboxilato, un atomo O de un grupo hidroxilo y tres moléculas de agua.

El ion que ocupa la cavidad mas grande y asimétrica es el K(1). Ello se deduce si
calculamos la distancia media para cada ion y la dispersion de las distancias de enlace
al valor medio. Estos valores son: 3,066(22) a 213K; 309(21) a 274 Ky 3,06(21) a 323 K
para el ion K(1); 2,95(14), 2,94(13) y 2,95(10) para el ion K(2) y 2,40(6), 2,40(6), 2,41(6)
para el ion Na. Este resultado nos induce a sugerir que el ion K(1) es el principal
causante de las transiciones de acuerdo al teorema de la distorsion de Brown (1992),
estando de acuerdo con aquel obtenido por Melmed, Jona, y Pepinsky (1954) que
estudiaron el diagrama de fases del Na[(NH4),Ki,]-CsH4O06-4H.O en donde la fase
ferroeléctrica desaparece para x = 0,025. Ello es debido a que el ion amonio es mas
grande que el potasio, por tanto, el ion amonio debe de ocupar la posicion de K(1)
obstruyendo la transicion al estilo que la tiene la Sal de Rochelle. Ademas Suzuki y sus
colaboradores en 1996c¢, obtuvieron la estructura del (NH4)o2sNaKo 72 (+)-C4sH4O06-4H,0
donde la sustitucion de ambos potasios es claramente diferente (mayor en la posicién de
K(1)), en las tres temperaturas medidas.

Otro método para observar que el ion esta localizado en la cavidad mas grande
es mediante el calculo de la valencia de enlace segun la teoria de Brown. La suma
entorno al atomo K(1) es igual a 0,76; 0,71 y 0,69 u.v para 213, 274 y 323 K,
respectivamente, mientras que se mantiene constante a 0,93 para la posicion K(2).
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Figura 6.4. Proyeccion del plano (001) de la Sal de Rochelle en la fase paraeléctrica a 213K

Respecto a los puentes de hidrégeno (detallados en la Figura 6.5) se observa
que cada molécula de agua juega un papel diferente en la estructura cristalina, asi, O(7)
y O(9) presentan una coordinacion tetraédrica, estando O(7) enlazado a dos iones
metalicos, mientras que O(9) sélo a uno. Un protén del O(7) no interviene en ningun
puente de hidrégeno, mientras que O(9) da sus protones a un oxigeno de un grupo
carboxilato y a un O de un grupo hidroxilo. O(8) presenta una coordinacién en forma de
bipiramide trigonal distorsionada, estando enlazado a tres iones metalicos y dando sus
protones a dos O de grupos carboxilato. O(10) presenta una piramide de base cuadrada
distorsionada, estando enlazado a dos iones metalicos y al H(6), mientras da sus
protones a un O de un grupo carboxilato y a la molécula de agua O(9). Todos los
puentes de hidrégeno, a excepcion de aquellos en que interviene O(8) son entre
moléculas de agua o entre moléculas y grupos tartratos que pertenecen a una misma
cadena [100] tal como hemos descrito en la estructura inicialmente.

Los dos atomos de oxigeno de los grupos hidroxilo efectian un papel diferente
en la estructura, asi, O(5) forma un puente de hidrégeno intramolecular con O(2) y esta
coordinado a dos iones metalicos, mientras que O(6) da su protdn a una molécula de
agua y no esta coordinado a ningun ion metalico. Los atomos O(1); O(3) y O(4) de los
grupos acetatos estan coordinados a un ion metdlico, mientras que O(2) esta enlazado a
una molécula de agua.
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(*) Estos atomos pertenecen al ion opuesto al que se indica en la columna (A 6 B)

Tabla 6.3 Distancias de enlace mas relevantes de la Sal de Rochelle en las tres fases cristalinas

Distancias (A) 213K 274K, lon A 274K, lon B 323K
K(1) ...O(1)#0 2,8356(13) 2,818(3) 2,874(5) 2,845(3)
K(1) ...O(9)#2 2,905(2) 2,958(7) 2,978(8) 2,995(7)
K(1) ...O(8)#3 3,080(2) 3,118(6) 3,091(6) 3,119(7)
K(1) ...O(10)#4 3,425(2) 3,405(6) 3,391(8) 3,400(8)
K(2) ...0(7)#1 2,797(2) 2,795(4) 2,813(5) 2,805(4)
K(2) ...O(4)#3 2,8552(14) 2,862(6) 2,846(3) 2,851(3)
K(2) ...O(5)#0 3,0002(14) 2,984(4) 3,014(4) 3,007(3)
K(2) ...O(8)#1 3,157(2) 3,118(6) 3,131(6) 3,135(7)
Na...O(7)#0 2,344(2) 2,331(4) 2,346(4) 2,361(4)
Na...O(10)#1 2,347(2) 2,334(4)
Na...O(10*)#1 2,334(4) 2,359(5)

Na...O(1)#0 2,3697(14) 2,370(3) 2,387(5) 2,381(4)
Na...O(8)#0 2,365(2) 2,396(6) 2,353(5) 2,373(4)
Na...O(3)#1 2,465(2) 2,470(4)
Na...O(3*)#1 2,475(6) 2,459(5)

Na...O(5)#1 2,492(2) 2,512(4)
Na...O(5%)#1 2,503(4) 2,499(5)

O(1)-C(1)#0 1,272(2) 1,267(5) 1,272(7) 1,260(4)
0(2)-C(1)#0 1,251(2) 1,242(5) 1,262(6) 1,247(5)
0O(3)-C(4)#0 1,262(2) 1,260(7) 1,266(6) 1,235(6)
O(4)-C(4)#0 1,260(2) 1,248(6) 1,248(5) 1,263(7)
O(5)-C(2)#0 1,431(2) 1,437(5) 1,415(7) 1,427(4)
0O(6)-C(3)#0 1,423(2) 1,417(5) 1,416(5) 1,410(5)
C(1)-C(2)#0 1,541(2) 1,527(8) 1,530(5) 1,536(5)
C(2)-C(3)#0 1,533(2) 1,547(6) 1,528(6) 1,530(5)
C(3)-C(4)#0 1,541(2) 1,534(9) 1,541(5) 1,531(5)

Tabla 6.4 Puentes de hidrogeno (A) de la Sal de Rochelle en las tres fases cristalinas

213K 274K, lon A 274K,lonB 33K
O(1)...H(10A)-0(19)#2 | 2,726(2) 2,719(6)  2,717(6)  2,738(6)
0(2)...H(5)-0(5) 2,610(2) 2,603(6)  2,574(6)  2,599(4)
0(2)...H(8)-O(8)#3 2,764(2)  2,737(7)  2,721(7)  2,751(5)
0(3)...H(6)-0(6) 2,654(2) 2,642(6)  2,631(6)  2,642(5)
0(3)...H(8)-0(8*) 2,706(2) 2,723(6)  2,694(6)  2,709(5)
0(4)...H(7)-0(7)#2 2,870(2) 2,872(6)  2,885(6)  2,880(6)
0(6)...H(7)-0(7) 2,800(2) 2,799(6)  2,791(6)  2,806(5)
0(9)...H(10)-0(10)#2 2,765(2)  2,761(9)  2,739(9)  2,777(9)
0(4)...H(9)-0(9*) 2,813(2) 2,812(8)  2,813(8)  2,817(6)
0(10)...H(6)-0(6) 2,862(2) 2,825(7)  2,917(7)  2,912(6)
0(6)...H(9)-0(9) 3,136(2)  3,148(6) 3,137(7)  3,151(7)

Relacion de posiciones equivalentes:

#0

XY, Z #1 -X+1/2, Y-1/1-Z

#2 X-1/,1/-Y,1-Z #3

+X, Y, Z-1

#4 X-1/2,-Y+1/2,-Z
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6.3.5. Comparacion entre las diferentes estructuras de la Sal de Rochelle

Comparacion entre la estructura a 274K sin campo eléctrico v la estructura a 273 K con
campo eléctrico

Se ha comentado, en la resolucién estructural, que segun el coeficiente de Flack
la posible formacion de dominios en el cristal no habia afectado en el afinamiento de la
estructura, ello se corrobora si comparamos estas dos resoluciones estructurales de la
fases ferroeléctrica: se comprueba que la agitacién térmica de la estructura medida a
273K con campo eléctrico (Suzuki y Shiozaki en 1996b) es mayor que aquella
determinada en la estructura de 274K. Otro factor que lleva a la misma conclusion es el
calculo de los tensores traslacionales y vibracionales que no muestran un desorden en
nuestra estructura que pudiera ser debido a errores en las intensidades medidas por
problemas del cristal.

Al desaparecer el eje binario 2 paralelo al parametro ¢ (o el eje 2;paralelo a b), la
unidad asimétrica en la fase ferroeléctrica consiste en dos grupos de atomos
(exceptuando los atomos de potasio que ocupaban posiciones especiales), los cuales
etiquetamos con las letras A o B que estarian relacionados por este eje en la fase
paraeléctrica (Figura 6.5)

Suzuki y Shiozaki explican que la aparicién de la polarizacion se debe a los
importantes desplazamientos descubiertos entre los atomos O(8A) y O(8B); y de los
grupos carboxilato C(4A), O(3A) y O(4A), respecto de los correspondientes C(4B), O(3B)
y O(4B), en la direccion del parametro a. Sin embargo, no consiguen relacionar los
desplazamientos paralelos al eje b encontrados entre los oxigenos de las aguas O(9) y
aquéllos en la direccién [120] entre los oxigenos O(10).

Si comparamos las coordenadas atdmicas medidas por los autores japoneses
con nuestros resultados a 274K, sin campo eléctrico, encontramos: 1°) Que la diferencia
mayor entre las dos estructuras esta en la diferente localizacién de los atomos O(8) y
0O(10), los cuales estan desplazados 0,07A respecto de O(8A); 0,05A de O(8B), 0,10A
respecto de O(10A) y 0,08A de O(10B). Asi se interpreta la mayor dispersion de
longitudes de los contactos K(1,2)...0(8) y K(1)...0(10), cuando existe campo eléctrico.
2°) También se distingue una gran dispersién entre ciertos contactos con los oxigenos
pertenecientes a los tartratos, K(1)...0(1) y K(2)...0(4). Junto con el acercamiento del
oxigeno O(3), en la direccion a, a los poliedros de coordinacion de ambos atomos de
potasio, disminuyendo hasta 0,2A por la presencia del campo.

Concluimos que la accion del campo proporciona movimientos en el eje polar de
los oxigenos O(8), junto con el O(3) y O(4) del grupo carboxilato. Ademas, los atomos
O(1) y O(10), conectados por un corto puente de hidrogeno en esta direccion,
intervienen sin modificar esta distancia, trasladandose en la direccion del contacto
K(1)...0(10), precisamente con una gran componente en la direccion [120]. El
movimiento de las aguas con oxigeno O(9) debe ser mas cadtico al estar menos
enlazada, algunos autores sugieren que debe ser el primer agua que se pierde en un
proceso de calentamiento del compuesto.

160



Capitulo 6

Figura 6.5. Detalle de la estructura en la fase ferroeléctrica de la Sal de Rochelle en una proyeccioén del plano
(001). Se distinguen los puentes de hidrégenos menores de 3A.

Comparacion entre las dos fases paraeléctricas a 213 y 323K

Las principales diferencias entre las dos estructuras esta en el desplazamiento a
lo largo del eje cristalografico a del ion Na y de la diferente orientacion que toma el ion
tartrato, esto ultimo puede observarse: 1°) Con los cosenos directores del momento de
inercia (tabla 6.2). 2°) Calculando el desplazamiento de las coordenadas relativas
respecto al enlace C(2)-C(3). Asi, el ion tartrato a alta temperatura esta girado cerca de
3°, con eje de giro en el plano (001), respecto al mismo ion a baja temperatura. Este
movimiento de los tartratos no nos permite distinguir variaciones entre los contactos o
puentes de hidrégeno entre sus oxigenos y los cationes u oxigenos pertenecientes a las
moléculas de hidratacion respectivamente, que en su mayoria tienen una gran
componente en este plano.

Estos movimientos se pueden conectar con una serie de desplazamientos de las
moléculas de agua que se traducen en la variacién de algunas distancias de enlace,
principalmente alrededor de K(1), como consecuencia de ello el ion K(1) ocupa una
cavidad mas regular a alta temperatura que a baja temperatura. Los desplazamientos
mas largos son en las moléculas de agua O(10) (0,083A); O(9) (0,091A) y O(8) (0,079A);
con las siguientes consecuencias para la red de enlaces, producidos cuando la
temperatura aumenta:
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o El alargamiento del enlace K(1)...0(8) y la pequefa disminucién del contacto
K(2)...0(8). Como la interaccion Na...O(8) es mas fuerte, los desplazamientos de los
atomos de sodio pueden obligar a los oxigenos a moverse en la misma direccion,
proporcionando la variacion de enlaces descrita.

e La disminucion del enlace K(1)..0(10) e incremento de la distancia K(1)...0(9).
Justamente, la molécula de agua con oxigeno O(10) forma dos puentes de hidrogeno
con los oxigenos O(1) y O(6) que no se modifican cuando el grupo anionico rota, pero
permite el acercamiento de este agua al potasio (en la direccion [120]), con mayor
facilidad que al sodio mas fuertemente coordinado. El alejamiento del agua O(9) en la
direccion b podria producirse para contrarrestar el incremento de valencias de enlace
paralelamente a ese eje, manteniéndose la distancia del puente de hidrogeno entre
0O(9) y O(10) constante. Ademas, O(10) se mueve perpendicularmente al enlace
K(2)...0(10) y no lo modifica.

e EI oxigeno O(7), también perteneciente a un agua de hidratacion, no sufre
desplazamientos importantes por estar fuertemente enlazado a los cationes K(2) y Na
y por los puentes de hidrégeno a dos oxigenos pertenecientes al ion tartrato.

A partir de ello, se concluye que existen pequefias pero significantes diferencias
entre las estructuras de las dos fases paraeléctricas, las cuales fueron consideradas
como idénticas por Pepinsky para definir su modelo. Ademas las direcciones de los
desplazamientos de las moléculas de agua coinciden con las que proponen Suzuki y
Shiozaki (1996b) y con los ejes mayores de los elipsoides térmicos (Figura 6.5).
Asimismo, nosotros hemos conseguido conectar este movimiento con esa cierta rotacién
de los iones tartrato y con los desplazamientos de los iones de sodio que diferencian a
ambas fases paraeléctricas.

Comparacion entre la estructura ferroeléctrica v las paraeléctricas

La principal diferencia entre la estructura ferroeléctrica y las paraeléctricas esta
en la orientacion que toma el ion tartrato dentro de la estructura. El ion tartrato A de la
fase ferroeléctrica tiene practicamente la misma orientacién que en la fase paraeléctrica
de la baja temperatura, mientras que el ion B tiene idoneamente la posicion de este ion
en la fase de mayor temperatura (atencién con los cosenos directores del ion B, hay que
tener en cuenta que estan calculados para unas posiciones atdmicas
pseudoequivalentes con las A por el eje de giro 2 paralelo a ¢, por ello, hay un cambio
de signo en los cosenos directores con subindices i=3 y j#3, y en los i#3 y j=3). Como
consecuencia de la diferente orientacion se producen una serie de modificaciones en
torno a los iones metalicos que se observan perfectamente en la Figura 6.6, en donde la
variacion de la longitud de enlace de los tartratos de tipo B en la fase ferroeléctrica se
distingue con lineas discontinuas (atencién al hecho de que los iones de sodio A o B
pueden coordinarse con atomos también de ambos tipos).
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Figura 6.6. Distancias de los enlaces de coordinacion de los enlaces metalicos de la Sal de Rochelle en las
tres fases. Con lineas discontinuas distinguimos los contactos a atomos de tipo B. Marcamos con un

asterisco (*) aquellos atomos que pertenecen al tipo contrario respecto del indicado.
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¢ Se distinguen dos tipos de distancias entre los cationes y los oxigenos pertenecientes
a los tartratos A o B, de forma que se identifican con tales contactos en las fases
paraeléctricas a baja y alta temperatura respectivamente. También ocurre con los
contactos a las aguas de tipo A parecidos a los respectivos de la fase con menor
temperatura, y los de tipo B que se asemejan a la de mayor temperatura (para el
oxigeno O(8) el comportamiento es justamente al contrario).

e Con respecto a los puentes de hidrogeno hay menos diferencias pero en algunos
casos se pueden distinguir los dos tipos de contactos (de nuevo el comportamiento
del oxigeno O(8) es opuesto). En la fase ferroeléctrica medida con campo eléctrico
también se reconocen estos dos tipos de conducta.

e Aunque no se detectaron claros desplazamientos de los iones Na, comprobamos que
los contactos K(1)...Na cambiaban ligeramente en las tres fases, de modo que
también se distinguieron en la fase ferroeléctrica contactos K(1)...Na(A) mas cortos
como en la fase a mas baja temperatura, mientras que los de tipo K(1)...Na(B) eran
mas largos.

Teniendo en cuenta estas diferencias, en el proximo apartado describimos los
mecanismos de transicion inferidos, que clasificamos potencialmente de
desplazamiento, sin ningun resquicio estructural que permita sospechar la intervencion
de otro tipo de dinamica.
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6.4 MODELO ESTRUCTURAL Y TERMODINAMICO PARA LA DOBLE
TRANSICION PARAELECTRICA-FERROELECTRICA

6.4.1 Contradicciones para argumentar transiciones de tipo orden-desorden

La presencia de puentes de hidrégeno, particularmente aquéllos con una gran
componente paralela al parametro a (0(10)...0(1), O(7)...0(4), O(9)...0(6)), siempre se
habian considerado el principal agente causante de la aparicion de la polarizacion
espontanea en la Sal de Rochelle (Beevers y Hugues en 1941; Frazer, Mc Keown y
Pepinsky en 1954; Mazzi, Jona y Pepinsky en 1957). Pero no podian indicar un
movimiento reorientacional o anisotrépico de dipolos (OH)" soportada por los tipicos
modelos orden-desorden.

En 1960 Frazer descubrio, tras un estudio de difraccién de neutrones, que una
de las posibles orientaciones del grupo hidroxilo O(5)-H esta dirigida hacia un oxigeno
0O(4), de una celdilla préxima formando un puente débil, y en la otra orientacion, hacia
una regiéon muy electronegativa (aunque sin ningun oxigeno en particular). El resultado
de este cambio orientacional es el desplazamiento de un protén a lo largo del eje a, que
explicaria la formacion de un dipolo reversible girando en torno al enlace C(2)-O(5). Era
el primer argumento estructural que fundamento las hipétesis de Mitsui et al, 1976 (1958)
sobre un modelo de subred y que se desarrolld6 en las dos siguientes décadas,
completamente aceptado a partir de los nuevos resultados que aportaban los mapas de
densidad electrénica calculados por Shiozaki y Mitsui en 1972.

No obstante, interesa puntualizar que el efecto isotépico en la Sal de Rochelle es
mucho menos espectacular que en otros ferroeléctricos como el KHPO, o el Sulfato de
Triglicina, donde cambian considerablemente la temperatura de Curie y el valor de la
polarizacién espontanea. Recientemente Ilwata, Mitani y Shibuya (1989b), en sus
estudios sobre este compuesto deuterado, no encuentran indicios de un destacado
desorden local de los puentes O(5)-D en ambas fases paraeléctricas. Si bien consideran
la posibilidad de un desorden producido por un desplazamiento entre los iones tartrato,
los potasios y de las moléculas de agua con oxigeno O(8); dirigido sobre el eje a durante
las fases mas simétricas (mas acusado a temperaturas mas altas), que les permitiria dos
disposiciones diferentes en la fase ferroeléctrica. Pero no concretan sus hipotesis que
confirmaria el modelo de Pepinsky (1972) porque no tienen resultados estructurales de
la fase ferroeléctrica.

Se han desarrollado otros experimentos acudiendo a las técnicas habituales
(NMR, EPR) para detectar cambios que sigan un modelo de orden-desorden, sin
distinguirse un comportamiento particular de las moléculas de agua o de los protones H*
durante la transicion. Sin embargo, es mas atipico encontrar trabajos que busquen otras
conductas dinamicas. Recientemente se ha publicado un estudio sobre espectroscopia
Raman y de transmision en el infrarrojo lejano que aporta nuevos datos, sugiriendo una
transicion con mezcla de ambos tipos (Kamba et al,1995).
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6.4.2 Nuevas hipétesis sobre los mecanismos de transicion

Nosotros, como ya hemos mencionado, tampoco encontramos indicios de un
movimiento térmico anisotrépico acentuado en el eje polar. Ademdas, no parece
aceptable un nuevo estado desordenado correspondiente a la fase simétrica a baja
temperatura. Desde nuestro exhaustivo analisis de la fase ferroeléctrica, comparada con
ambas fases paraeléctricas (incluso cuando se considera el efecto del campo eléctrico)
demostramos que se trata de transiciones de desplazamiento guiadas por un efecto
cooperativo entre los iones metalicos, tartratos y moléculas de agua. Asi, entenderiamos
la fase ferroeléctrica como una fase intermedia entre las dos fases paraeléctricas en la
que, al aumentar la temperatura, los atomos irian dejando paulatinamente, con
movimientos correlacionados, la disposicidon que presentan en la correspondiente fase
paraeléctrica para terminar con la configuracién mas tipica de altas temperaturas. En la
fase ferroeléctrica bajo la accién de un campo eléctrico también se detectd esta
tendencia.

(a) (b)

Figura 6.7. Proyecciones en las direcciones ¢ (a) y b (b) de la cavidad asociada al atomo de potasio K(1)

Entonces, siguiendo el procedimiento de los capitulos anteriores, investigamos
los agentes desestabilizadores capaces de desencadenar estos fendmenos; partiendo
del analisis de la variacién de la valencia de enlace para la cavidad ocupada por los
iones K(1), K(2) y Na. Nos hemos centrado en la cavidad asociada al atomo K(1),
realizando el correspondiente mapa de valencias de enlace (Figura 6.7), porque
presentaba la menor suma de valencias y la mayor variacion con la temperatura.
Destacamos la anisotropia en las direcciones a y b frente a la ocurrida en el eje ¢ (mas
intermedia) y respecto a lo acontecido en los otros dos cationes. Los cambios de fase, al
disminuir la temperatura permiten que aumente la suma de valencias alrededor de K(1),
conservandose la red de puentes de hidrogeno, e interviniendo en el proceso:

1°) Las moléculas de agua O(8) que se acercan ayudando a disminuir la cavidad
paralelamente al eje polar.
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2° ) Las aguas con oxigenos O(10) se alejan del catién con desplazamientos paralelos al
eje b.

3° ) Tales desplazamientos involucran, como ya explicamos, a los iones Na, tartratos y
moléculas de agua O(9) que actuan con efecto “comodin”, al tener mayor libertad de
movimiento.

Por ello nosotros proponemos que la fase ferroeléctrica consiste en dos cadenas
no equivalentes por simetria a lo largo del eje a, cada una con un vector de polarizacion
diferente; obsérvese que hasta este punto no hemos cambiado la hipotesis de Pepinsky.
La diferencia esta en que la cadena A es mas similar a la cadena que forma la fase
paraeléctrica de baja temperatura y la B es mas similar a la de alta temperatura (ya
hemos indicado que consideramos las dos fases paraeléctricas diferentes, segun los
resultados estructurales). Por ello, la fase ferroeléctrica es una solucion sélida de
cadenas de la fase paraeléctrica de baja temperatura con una polarizacién P .t y de
cadenas de la fase paraeléctrica de alta temperatura con polarizaciéon Pyr.

6.4.3 Modelo Termodinamico

Confirmamos esta hipotesis, construyendo una ecuacion para la energia de
Gibbs de la solucion solida ferroeléctrica, suponiendo el modelo regular:

G=Gt+xAH+yx(1-xX)+RTxInx+R T (1-x) In(1-x) - R T x AS,

en donde x es la fraccion molar de cadenas HT (alta temperatura) y 1-x de cadenas LT
(baja temperatura). Los valores de x correspondientes a la fase estable ferroeléctrica se
definian por la condicion (0G/ox)rp = 0, que conduce a la ecuacion que presentamos en
el capitulo primero:

In [(1-x)/x] = [AH + y (1-2X)])/(RT) - AS/R.

A partir de los datos de la dependencia con la temperatura de la polarizacion
espontanea, medidos por Hablitzel (1939), y considerando que la polarizacién de un
conjunto de x cadenas con una polarizacion Pyr y otras (1-x) cadenas con polarizacién
P.r, se puede determinar | Pyr — Pt | = 5107 coulomb/cm? (cuando x=0,5 es maxima la
polarizacién y ocurre a 277K). Entonces, es posible encontrar las concentraciones
correspondientes a otras temperaturas, en definitiva x(T). Inmediatamente se
determinan, de la condicién de equilibrio para la energia libre:

e AH =485 cal/mol y AS = 1,76 cal/(mol K), valores dentro de los ordenes de magnitud
de las energias y entropias involucradas en las dos transiciones.

e v =152 cal/mol, valor bastante menor que la cantidad 2RT, (T,=277K), indicando que
se trata de una solucion sdlida muy cerca de la idealidad, tal como se sugeria al
aproximar con un comportamiento parabdlico la dependencia del volumen V(T) con la
temperatura, en la fase ferroeléctrica, frente a las tipicas dilataciones lineales de las
otras dos fases.
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Para corroborar los anteriores resultados hemos calculado la polarizaciéon que
posee la estructura resuelta a 274K utilizando un modelo iénico de carga puntual,
asignando a la carga de las moléculas de agua que actuan de puente entre las dos
cadenas Ay B, la mitad para cada cadena, obteniéndose que:

| Pyt - Pi7 = 4,2 107 coulomb/cm?.
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INESTABILIDAD ESTRUCTURAL
Y
MECANISMOS DE TRANSICION

7.1 DIAGRAMAS DE FASE

En los capitulos 3, 4 y 5 hemos trabajado con cristales mixtos de compuestos del
tipo A,BX, a fin de esclarecer los mecanismos de transicion, particularmente de los
ferroeléctricos: (NH;).SO,, (NH,).BeF, y K;SeQ,, pero no hemos realizado un estudio
comparativo. En este apartado discutiremos los diagramas de fase realizados a partir de
las temperaturas de transicién de cada composiciéon obtenidas del analisis DSC y cuya
identificacion se realizé a partir de los difractogramas de polvo. Distinguiremos entre dos
formas de realizar tales soluciones, por sustitucién del anién o por sustitucién del catién.

7.1.1 Soluciones solidas por sustitucion del anién

En la figura 7.1a se presenta el diagrama experimental (con puntos azules).
Como el comportamiento térmico, la estructura y el método de efectuar el paso de fase
paraeléctrica a fase ferroeléctrica es diferente, hemos denominado a la fase
ferroeléctrica rica en sulfato fase | y la otra fase Il, aunque estequiométricamente tengan
la misma férmula.

A pesar de las dificultades comentadas en el capitulo 4:
¢ Falta de homogeneidad de las fases polvorientas.

e El estrechamiento del pico del termograma DSC, cuando aumenta la proporcion de
amonio, no permite diferenciar las dos temperaturas correspondientes a las
transiciones paraeléctrica-incomensurable e incomensurable-ferroeléctrica.

o Al descender la temperatura, el comportamiento de los iones BeF,? y S0,? es
diferente (giran en diferente sentido y el fluorberilato es menos rigido) y nos permite
concluir que esta solucién dista de tener un comportamiento ideal.
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Podemos definir un diagrama hipotético conforme a la teoria termodinamica de
los diagramas de fases que se muestra con trazo continuo rojo. Basta recorrer
aproximadamente los puntos experimentales con curvas T o« x(1-x), relacion que
proviene de buscar los puntos de inflexion de la energia libre asociada a una solucion
sélida ideal. Trabajar con estas curvas figuradas, que no se alejan del comportamiento
real, nos permitira encontrar, para determinados valores de temperatura y concentracion,
parametros de celda hipotéticos (cuyo comportamiento seria lineal con la temperatura y
la concentracién) que ayuden a delimitar un posible mapa mostrando las zonas de
estabilidad de las estructuras A,BX,.

7.1.2 Soluciones solidas por sustitucion del catién

Respecto a la sustitucion del catién, los sistemas que se han trabajado se
prepararon reemplazando en el sulfato de amonio y en el seleniato de amonio el NH, por
potasio y en el tetrafluorberilato de amonio el NH'; por talio (cuyos resultados
termodinamicos no se incluyen en este trabajo, aunque se citan en el capitulo 4, pues
s6lo nos limitamos a completar los resultados estructurales que ya se habian
comenzado). Recordemos también que no se ha efectuado en el tetrafluorberilato la
sustitucion del cation por potasio, al no ser isoestructurales a temperatura ambiente y por
la dificultad de cristalizacién del tetrafluorberilato de potasio. El diagrama de fases de
estas soluciones sdlidas se muestra en las figuras 7.1b y 7.1c. En la solucion soélida
(NH,)x KoxSO,, distinguimos dos fases paraeléctricas, pues a 56K el K;SO,, presenta
una fase paraeléctrica monoclinica (mencionada en el capitulo 3). Respecto a los
cristales mixtos de la familia K(NH,),..SeQO,, diferenciamos las dos fases paraeléctricas
asociadas a los compuestos puros estructuralmente diferentes (tal como sefialamos en
el capitulo 5).

Asi como en el sulfato de amonio y el fluorberilato de amonio, la sustitucion de
NH*, por K forma una solucion solida en todo el intervalo de composiciones, en el
K>SeQ,, la sustitucion se mantiene soélo en un intervalo de composiciones presentando
desmezcle. Este hecho, junto con la no homogeneidad en la sustitucién (el amonio tiene
preferencia por ocupar la posicion C-11, mientras el K la C-9), refleja que el
comportamiento de estas soluciones tampoco es ideal, por tanto, en alguna temperatura
inferior a las trabajadas podria presentarse el desmezcle en el sistema Ky (NH4)2xSO4.
Sin embargo, también dedujimos unas curvas hipotéticas para, de nuevo, encontrar los
puntos (x,T) del diagrama que nos ayudaran a fundamentar nuestras conclusiones sobre
las regiones de estabilidad estructural en este tipo de compuestos.

Desde los resultados termodinamicos puede detectarse como en el primer
sistema K, (NH,),.SO,, el papel del K es de imposibilitar la transicion (se efectia a
temperaturas mas bajas cuando aumenta el porcentaje de sustituciéon). No obstante, el
papel se invierte en el sistema K,(NH,;),..SeO, y fueron los resultados estructurales los
que mejor nos permitieron explicarlo.
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Figura 7.1 Diagramas de Fases de las soluciones solidas trabajadas en los capitulos 4, 3 y 5
respectivamente. Los puntos azules indican medidas experimentales y los trazos rojos el comportamiento

hipotético.
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7.2 CARACTERISTICAS GENERALES Y CLASIFICACION DE LAS TRANSICIONES

Todas las transiciones de fase estudiadas en los capitulos precedentes tienen
unas caracteristicas comunes que nos posibilitan su clasificaciéon y que citaremos a
continuacion:

7.2.1 Caracteristicas termodinamicas y cinéticas

¢ Ninguna de ellas presenta histéresis térmica, corroborado con los termogramas DSC
y, en el caso mas conflictivo, correspondiente al sulfato de amonio, por difraccion de
rayos X en polvo (capitulo 3).

¢ En ninguna de ellas y a la velocidad en que se ha efectuado la experimentacién, se
observa un intervalo de temperaturas en donde coexista de forma metaestable la fase
previa. No se encuentran desdoblamientos de los picos de difraccién al disminuir la
temperatura en los diagramas de polvo.

¢ En ninguno de los experimentos de difraccién se ha observado la destruccion del
monocristal y la posterior nucleacion de la nueva fase, al descender la temperatura.

Podemos concluir que “fodas las transiciones estudiadas son de segundo
orden”, sin embargo, existen diferencias que se deben resaltar:

1° La transicion del (NH,),SO, y de los sulfatos ricos en amonio es muy energética.

2° Algunas transiciones presentan fase intermedia entre los estados paraeléctrico y el
ferroeléctrico.

Para explicar los diferentes comportamientos durante la transicion consideramos
la hipétesis desarrollada en el capitulo 1, en donde indicabamos que durante la
transicién existe una sola fase, que es una solucién sélida de la fase paraeléctrica y la
ferroeléctrica. La zona de existencia de esta fase intermedia dependera del valor de y
(modelo regular) y de n (modelo de dominios).

No obstante, conviene destacar que tanto el modelo de dominios como el modelo
regular (insistiremos en este ultimo porque se puede calcular el valor de y) se utilizan
para explicar fenomenoldgicamente el comportamiento de mezclas y soluciones. Asi,
para una determinada solucién se puede definir una temperatura critica Ty, tal que, para
temperaturas superiores a ella existe solucién, mientras que para temperaturas inferiores
se produce el desmezcle y llamaremos y,=2RT,. En la discusion que sigue
consideraremos y constante o independiente de la temperatura ya que el intervalo de
temperaturas de existencia de las soluciones es muy pequefio.

Segun el valor de y podemos distinguir dos comportamientos:

e Cuando y=2RT, no son posibles fases intermedias y la transicién es mas energética
(pues AH y AS son relativamente mayores). El (NH4).SO,, responderia a este tipo de
acuerdo con la morfologia del pico DSC. Justo en la temperatura de transicion y sélo
aqui, coexistirian dos grandes dominios (valores de n muy grandes), asociados a
cada una de las fases paraeléctrica y ferroeléctrica respectivamente.
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¢ Cuando y<2RT, aparecera una fase intermedia con mayor intervalo de existencia a
medida que y o n (si siguiéramos el modelo de los dominios) disminuyen. El
(NH,).BeF, y el K;SeO, responden a este tipo, siendo el ultimo el que posee menores
valores de y y n por el mayor intervalo de existencia de su fase intermedia. Ademas,
comprobamos que la fase intermedia contiene los elementos estructurales promedio
entre las dos fases extremas, y muy cerca de la idealidad porque podemos
considerar que los parametros de celda (valores promedio), practicamente son
continuamente dependientes de la temperatura y no existen desdoblamientos en
los picos de difraccidon durante esta fase, manteniéndose sus intensidades vy
distribucion, lo que nos confirma la existencia de una sola fase.

Si consideramos que existe fase intermedia, su intervalo de existencia vendra
definido por dos temperaturas: Ta(Xpara=1, Xer=0) Y Tg(Xpara=0, Xremo=1, entonces
To=(Ta*+Tg)/2 € inmediatamente se calcula y,.

Lo interesante de este modelo es que se puede justificar con nuestros
compuestos porque se presentan los dos comportamientos tipicos. Dos son los hechos
que verifican cualitativamente este modelo:

¢ Si calculamos los tres posibles valores de y=885,06; 708,84 y 429,56 cal/mol para el
(NH4).SO,, (NH,).BeF, y el K;SeO,, respectivamente; coincide practicamente en el
primer compuesto con la entalpia de transicion (930 cal/mol) mientras que cuando
existe fase intermedia es siempre bastante mayor que la suma de las dos entalpias
de transicion involucradas. Ello nos indicaria que en el (NH,).BeF,y el K;SeO, y<yo.

e El intervalo de temperaturas en donde existe la fase inconmensurable se puede
determinar desde el modelo regular como:

TA-TB=2TOAG/’Y

Por ello para valores inferiores de y se incrementa el intervalo de fase
inconmensurable.

Entonces, estamos asegurando que estos compuestos de estructura A,BX,
experimentan mecanismos de transicion semejantes y debemos buscar parametros
estructurales que expliquen los diversos valores que y y n presentan en este tipo de
compuestos. Ya lo podiamos sospechar al observar como los valores de la polarizacion
espontanea también estaban correlacionados con las energias de transicién, es decir,
polarizaciones mayores corresponden a transiciones mas energéticas.

7.2.2 Caracteristicas estructurales y mecanismos de transicion

Diferencias estructurales generales al variar la temperatura en la fase
paraeléctrica:
Si intentamos efectuar una comparacion de las estructuras cristalinas en todas

las fases paraeléctricas estudiadas, al descender la temperatura, se observan toda una
serie de comportamientos:
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e Cuando las cavidades que ocupan los cationes son, en general, mas isétropas
(normalmente en aquellos cristales que no presentan transicién), los tetraedros se
disponen con un enlace perfectamente paralelo al eje a y hay practicamente una
contraccion de las distancias de enlace al descender la temperatura.

e En todas las estructuras que presentan transicién aparece un cation que ocupa una
cavidad anormalmente grande y anisétropa en ciertas direcciones, que disminuye en
la fase ferroeléctrica. Esto implica que las sumas de valencia de enlace alrededor de
los cationes son siempre menores que la unidad y existe una mayor dispersion de
enlaces que en compuestos estables. Pero la novedad fue dibujar los mapas de
valencia de enlace en compuestos A,BX, v el éxito estuvo en la perfecta visualizacion
de diferencias muy significativas, facilmente comparables, en los entornos de los
cationes de compuestos que son isoestructurales a temperatura ambiente.

e En todas las estructuras con transicion se observa un giro, que nunca se habia
descrito, de los diferentes grupos tetraédricos y un desplazamiento de los cationes en
el plano (001) con la variacion de la temperatura, a veces, en sentidos contrarios
dependiendo de la naturaleza del propio grupo molecular. Estos giros con eje ¢ se
han calculado y comprobado a partir de los cosenos directores de los ejes de inercia 'y
por el acortamiento o alargamiento de los enlaces, atipico, cuando debieran
solamente contraerse.

Conectando estos comportamientos podemos explicar que tanto el giro como el
desplazamiento vienen limitados por el plano m perpendicular a ¢, ya que si el eje de
giro fuera otro, o el desplazamiento de los cationes provocara que salieran del plano
(001), automaticamente se perderia el plano m de simetria y tendriamos la fase
ferroeléctrica. Entonces, justificamos que aparezcan unas cavidades caracteristicas en
los compuestos mas inestables con mayor anchura en la direccion ¢, ya que en dicha
direccién no se puede ajustar el movimiento de estos grupos atémicos y que, en la
transicion, aparezca la polarizacién espontanea precisamente en el eje ¢. Hay que tener
en cuenta que el tetrafluoreberilato de amonio también presenta cavidades que se
alargan en el eje b compitiendo, como veremos, ambas direcciones en la aparicion de la
polarizacién espontanea.

Comportamiento de los diferentes cationes en la fase paraeléctrica:

El papel jugado por los iones NH," y K™ en la estructura, puede distinguirse, y ello
es debido al tipo de enlace, asi, el potasio efectia con el resto de la estructura una
interaccion electrostatica de simetria esférica, mientras que el ion amonio interviene a
través de los puentes de hidrogeno en forma tetraédrica. Este enlace por su caracter
direccional no se presenta en cualquier posicion del espacio, sino que deben seguir al
tetraedro y esto afecta al resto de la estructura, detectandose las siguientes variaciones
en los enlaces de coordinacion:
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Los compuestos ricos en amonio tienen la distancia A(1)...X(2)#0 mas corta que los
otros compuestos y es similar a la longitud de los contactos A(1)..X(1)#4 y A(1)-
X(1)#5, mientras que en los compuestos con mas potasio es muy superior (hasta 3,7
A). El resto de enlaces también sufre una apreciable variacion compatible con el giro
que experimentan los tetraedros respecto del eje ¢, dejando de ser el enlace B-X(2)
del tetraedro paralelo al eje a, como ocurria en compuestos mas estables. También
se detectd, a temperatura ambiente, un cambio gradual en el giro dependiendo de la
concentracion de los cristales mixtos.

Entonces, ¢qué ocurre cuando variamos la temperatura?, teniendo siempre presente
que la distancia mas corta corresponde al contacto A(1)...X(2#3 (paralela a la
direccién a), la rotacién del tetraedro, en los compuestos ricos en amonio, empuja al
catién A(1) hacia el atomo X(2)#0 y en la direccion [101] (en el sulfato de amonio esta
es la distancia que mas disminuye al descender la temperatura), mientras que en los
compuestos con mas cantidad de potasio lo empuja hacia el vértice del tetraedro
X(3)#5, en la direccién [011] (en el seleniato de potasio se produce una mayor
dispersion de distancias). En el tetrafluorberilato de amonio volvemos a advertir una
significada diferencia respecto al sulfato de amonio: el sentido de giro del tetraedro es
justamente contrario, resultando, en general, una disminucion de todas las distancias
que ya eran mas cortas a costa del incremento de las mas largas, produciéndose una
mayor dispersion de enlaces como en el seleniato de potasio. Recordemos cémo esta
dispersion era muy patente incluso en las soluciones soélidas (NH4)2(SO,)«(BeF4)1x, €n
donde se distinguia el comportamiento entre ambos tipos de tetraedros.

Peculiaridades en los cambios de fase:

Las transiciones se efectuan siempre por la recolocacién de grupos moleculares

0 idnicos, empezando con el desplazamiento de los cationes en la direccién donde
aparece la polarizacion unido a los giros de los tetraedros en las direcciones
perpendiculares y consiguiendo romper el plano especular m. No obstante,
distinguiremos entre los cambios sufridos por los diferentes compuestos en cuanto a la
aparicion de fases intermedias y de la polarizacion espontanea:

La dispersion de enlaces en torno a los distintos cationes antes de la transicion es:
Amax-dmin=1,172, 0,797 y 0,769 A en el K;SeQ,, el (NH4).BeF, y en el (NH,);SO,
respectivamente. Entonces, ocurre que una mayor dispersion de enlaces favorece
que las transiciones sean menos energéticas con la posibilidad de formarse fases
intermedias mientras que los enlaces menos dispersos condicionan a una transicion
mas abrupta. También se comprueba en las soluciones sélidas. Veremos que la
mayor dispersion de enlaces compensara la falta de compactacion de las estructuras
y que el grado de empaquetamieto influye definitivamente en el tipo de transicion (con
o sin fase intermedia).

Si analizamos el tamafo absoluto de la cavidad asociada a cada catién, a
temperatura ambiente, en funcién de la suma de valencias de enlace, observaremos
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un comportamiento contrario: 2.5=0,93, 0,83 y 0,73 u.v. en el K;SeOy, el (NH,).BeF, y
en el (NH,).S0O,, respectivamente. Podemos hacer un calculo cualitativo para intuir
cual debe ser el desplazamiento absoluto del cation para que esta suma sea
justamente la unidad:

A=0,37(In(%,si)-R4)= 0,027, 0,069 y 0,11 A, respectivamente.

Estos valores estan perfectamente correlacionados con la polarizacién
espontanea mayor en el sulfato de amonio, intermedia en el fluorberilato de amonio y
menor en el seleniato de potasio. Entonces, podriamos pronosticar el valor de la
polarizaciéon espontanea, desde la fase paraeléctrica, en compuestos denominados
tridimensionales, conociendo la suma de valencias de la cavidad. Quizas este nuevo
planteamiento podria sustituir a la ecuacién que propone Abrahams en 1994a para
calcular la polarizacién espontanea en funcion de los desplazamientos cuando estos
se producen en una determinada direccibn del espacio (compuestos
unidimensionales). Hemos comprobado que la Sal de Rochelle encaja perfectamente
en este grupo, pero no hemos seguido avanzando en este camino.

e Ademas hay otra cuestion en cuanto a la direccion de la polarizacion espontanea,
cuya aparicion, como hemos mencionado, esta condicionada por los movimientos en
la fase paraeléctrica al disminuir la temperatura:

a) En el (NH,4),SO, y el K;SeO, la direccidn de la polarizacion es paralela al eje c,
pues el acortamiento y alargamiento de enlaces en el plano (001) produce el mismo
sentido de giro, aunque el tetraedro parta de orientaciones diferentes en cada caso.
Asi, en el primero la tendencia es que el tetraedro tienda a reorientarse con el enlace
B-X(2) paralelo al eje a y la ruptura de la simetria se produce en la direccion
perpendicular, donde la cavidad entorno a los cationes (principalmente del C-11) se
ensancha respecto a las otras dos direcciones. La diferencia entre ambos
compuestos es que el primero triplica el parametro a, que ya es muy corto respecto a
otros seleniatos, mientras en el segundo compuesto, dicho parametro, incrementa su
longitud porque no es posible mantener la relacién de distancias en esa direccion.

b) En el (NH,).BeF, los tetraedros giran en sentido contrario respecto de los otros
dos compuestos proporcionando un nuevo ensanchamiento en la direccion b de las
cavidades que rodean ambos cationes (principalmente al C-9), detectado en los
mapas de valencia, precisamente, en este compuesto la polarizacion aparece en esta
otra direccion.

e Para explicar el proceso de formacién de fases inconmensurables nos referiremos a
la Figura 7.2. Alli se sefialan los sentidos contrarios de giro, en la fase paraeléctrica,
de los tetraedros en los dos compuestos que la presentan: de color fucsia el seleniato
de potasio y verde el tetrafluorberilato de amonio:
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Figura 7.2. Proyeccion del plano (001) de estructuras del tipo A,BX,. Se muestran diferentes sentidos de giro
segun el tipo de compuesto al disminuir la temperatura en la fase paraeléctrica y el tipo de tetraedro
simétricamente no equivalente generado en la fase ferroeléctrica. El color fucsia corresponde al seleniato de
potasio y el verde al tetrafluorberilato de amonio. Con trazos continuos de identifican los tipos de “clusters”
formados por culpa de la dispersion de distancias al rotar los tetraedros.

a) Se observa que en el K,SeO, se generan unos “clusters” al disminuir o
mantenerse los contactos mas cortos, que estan sefialados en el color correspondiente y
que involucran a 6 tetraedros que en la fase ferroeléctrica daran lugar a tres tipos de
tetraedro A, B y C, simétricamente no equivalentes (los que estan unidos con linea
continua) y en el eje ¢ sélo quedan unidos a través de atomos del tipo X(1). Por ello, una
nueva posicion con minima energia de cohesion podria obtenerse por una pérdida de
periodicidad al multiplicarse el parametro a por 3 (un posible divisor de 6).

b) ElI (NH4).BeF, genera “clusters” en el plano (001) (dos de ellos estan
sefialados con linea continua) que involucran a dos tetraedros que en la fase
ferroeléctrica seran de diferente clase denominados 1 y 2 permitiendo la duplicacion del
parametro a, pero perfectamente conectados a lo largo del eje ¢ a través de los atomos
del tipo X(1) y X(3). También se producen por una disminucion de los enlaces que ya
eran mas cortos y un alargamiento notable de los mas largos, esto supone una mayor
libertad de movimiento en la direccion b respecto de la direccidén ¢ que podria explicar la
aparicion de la polarizacién espontanea en el eje b.

c) Al existir menor dispersién de enlaces es mas dificil distinguir en el sulfato de
amonio la formacion de “clusters” coincidiendo con que no se produce una multiplicacion
de la celdilla.
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7.2.3. Clasificacion estructural de los mecanismos de transicion

Estas caracteristicas fundamentadas en movimientos correlacionados entre los

iones o grupos moleculares, organizandose en auténticas subredes que se deforman y
se desplazan entre si, han motivado que clasifiquemos todas las transiciones como

transiciones “displacivas” de efecto cooperativo. El uso de la terminologia “displaciva’

2

se efectua en el sentido mas clasico de la clasificacion estructural de Buerguer sobre las
transiciones (Verma, A.R., and Krishna, P., 1966). Esta clasificacién que se ha efectuado
de las transiciones discrepa con algunas referencias de la bibliografia sobre dichos
compuestos:

Ciertos autores, especialmente los que estudian las transiciones a partir de medidas
espectroscopicas imponen como condicidn necesaria y suficiente para que una
transicion sea “displaciva” la existencia de modos blandos de vibracion. Pero si
tenemos en cuenta las leyes de la Dinamica, para que se produzca un modo blando
es preciso que se produzca una anisotropia en el campo de fuerzas a que esta
sometido el ion, y que exista una direccién por lo menos en que el modulo de la
intensidad del campo de fuerzas sea débil. Esto es mas facil que se produzca en un
campo de naturaleza radial como son las fuerzas iénicas (en el caso del K;SeQ,,
donde aparecen claros modos blandos) pero es mas dificil cuando existen enlaces
direccionales como el puente de hidrogeno ((NH4).BeF, y (NH4).SO,), a no ser que
éste se rompiera durante la transicion, pero sabemos que no sucede, asi que no
ocurre un modo blando de vibracion ni se detecta. Ademas, el estudio del movimiento
rigido de los tetraedros pertenecientes a cada compuesto complementa esta
informacién ya que:

1° ) Para el seleniato de potasio se observa un decrecimiento de las frecuencias de
libracion en la direccién b, compatible con las simetria del modo blando detectado
en estudios espectroscopicos.

2°) En el sulfato de amonio se observa que la frecuencia de libracién en el eje ¢ es
claramente menor que en otros sulfatos alcalinos, esto es indicativo de la
anisotropia existente en tal direccion, detectada perfectamente en los mapas de
valencia de enlace.

3°) No se hizo un estudio a distintas temperaturas del movimiento rigido del
fluorberilato de amonio, pero otros autores encontraron que disminuia la frecuencia
en el eje donde aparece la polarizacion espontanea, como ocurre en el sulfato de
amonio.

También hay algunos autores que clasifican algunas de las transiciones aqui
estudiadas como de orden-desorden, Los resultados estructurales, como ya se ha
comentado en los capitulos precedentes no justifican esta catalogacion:
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4° ) No aparecen elipsoides térmicos de magnitud apreciable en la fase paraeléctrica
que permitan dos posiciones estables para los atomos.

5° ) No se observan cavidades con morfologia de doble I6bulo mas caracteristicas de
este tipo de transicion.

6° ) No existe una nueva redistribucion de puentes de hidrogeno en la fase
ferroeléctrica, tan caracteristica de estas transiciones.

7° ) La estructura de la fase ferroeléctrica no responde a alguna posible estructura
desordenada en la fase paraeléctrica. Por otra parte, en algunos casos y de
acuerdo con los resultados obtenidos por el analisis térmico, que aparezcan fases
mas desordenadas (caso de las fases inconmensurables) a baja temperatura es
termodinamicamente inaceptable.
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7.3 PREDICCION DE LA INESTABILIDAD ESTRUCTURAL EN ALGUNOS
COMPUESTOS A;BX,4

7.3.1 Estudio cristaloquimico: Diagrama de zonas de estabilidad

Hemos indicado en el apartado anterior la necesidad de que un catiéon ocupe
una cavidad anormalmente grande y anisétropa para que se produzca la transicién de
fase. También que la dispersion de los enlaces, originada por el giro de los grupos
BX4?, conduce a una estructura mas inestable y promueve la existencia de fases
inconmensurables.

Los métodos que hemos utilizado para detectar estos efectos estructurales que
distingan las fases estables respecto de las mas inestables son:

o Determinacion de la suma de valencia de enlace alrededor de cada catién y su
visualizacién a través de los mapas correspondientes.

o Determinacion de la varianza de la distancia media de la primera coordinacion del
cation (dmin-dmax), perfectamente correlacionada con el alejamiento de la segunda
regla de Brown (regla de valencia igual).

¢ Determinacién de frecuencias de libracion anémala en alguna de las direcciones de
los ejes cristalograficos.

o Representacion de la relacion a/b respecto a a/c de los compuestos estudiados
junto con otros seleniatos, sulfatos y tetrafluorberilatos encontrados en la
bibliografia.

Los tres primeros métodos nos permitieron distinguir entre las posibles
tensiones que posee la estructura y describir con detalle los movimientos de los
grupos moleculares que conducen al cambio de fase. No obstante, el ultimo método es
el que nos permite hacer la discusion mas general con capacidad de predecir, ya que
se trabaja con mayor niumero de compuestos y no es necesaria la determinacion
estructural de cada uno de ellos. En realidad nos ayudamos de la estructura prototipo
descrita en el segundo capitulo, de la que se pueden deducir los parametros de celda
en funcién de ciertas longitudes de enlace que dependen del tipo de atomo o grupo
molecular.

En la siguiente figura se muestra una grafica a temperatura ambiente en donde
se representa la relacion a/b respecto a al/c, recopilando todos los compuestos
estudiados y aquellos utilizados en la discusién de los capitulos precedentes. Se
observan tres zonas en los intervalos: 1,275<a/c<1,320 y 0,720<a/b<0,755, dentro de
los limites impuestos por la estructura hexagonal prototipo en la que: 0,667<a/b<0,943
y 0,866<a/c<1,633. Asi, encontraremos estructuras mas “compactas”
(empaquetamiento hexagonal compacto) en la parte superior de la grafica y hacia la
derecha, y estructuras mas “simétricas” (cavidad bipiramidal mas simétrica), hacia la
parte inferior e izquierda.
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Figura 7.3. Diagrama de zonas de estabilidad en compuestos con estructura A,BX,. Indicamos con el
mismo color aquellos con idéntico grupo anidnico y distinguimos con la forma del punto el tipo de cation.
En las soluciones sdlidas mezclamos la forma del punto o los colores segun se sustituya el catién o el
anion respectivamente.

Distintas zonas de estabilidad estructural:

Zona |: a/b>0,735; ocupada por compuestos que no efectian transicion a
temperaturas mas bajas que la ambiental, normalmente pertenecen al grupo
espacial Pnam o bien al grupo polar PnaZ2,, caso atipico de los tetrafluorberilatos
alcalinos, pero la imposibilidad de obtener monocristales impide estudios mas
exhaustivos.

Zona II: a/b<0,735 y al/c<1,295; compuestos que experimentan transicion con
estado intermedio. Aqui se encuentran las soluciones sélidas (NH;)2(SO4)x(BeF4)1x
con mayor concentracion de tetrafluorberilato y el K;SeO, junto a otros cristales
mixtos en los que se sustituye el potasio por pequefas concentraciones de amonio.
Si consideramos que se trata de soluciones sdlidas muy cerca de la idealidad
podemos calcular un limite superior cuando x=1,625 (en cristales mixtos K,(NH,)..
x3e0,), realizando una regresion lineal entre las concentraciones x=1,9; 1,81; 1,75
y 1,4. Este valor no parece desacertado ya que concuerda con el esperado en el
diagrama hipotético de fases (Figura 7.1c).
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e Zona lll: a/b<0,735 y 1,295< a/c<1,320; incluye compuestos con transicion sin
estado intermedio. Aqui aparece el sulfato de amonio y sus soluciones sélidas con
pequenas concentraciones de potasio y de fluorberilato. También podemos imponer
una cota superior cuando x=0,33 (en cristales mixtos Ky(NH4).xSO,), si realizamos
una regresiéon a partir de las concentraciones x=0; 0,2; 0,22 y 0,63. No obstante,
debemos notar que a medida que aumenta la concentracion en potasio el
comportamiento deja de ser lineal y es mas dificil incluirlo en su correspondiente
fase hipotética (Figura 7.1b).

Por ultimo, observamos que los cristales mixtos (NH4)(SO4)«(BeF;)1«x estan a
ambos lados de la barrera con a/c=1,295. Tedricamente debe existir una composicion
que proporcione parametros de celda cuyo cociente sea idéntico a esa relacion.
Haciendo un ajuste lineal entre concentraciones proximas (x=0,5; 0,6 y 0,75), se
calcula esta cota para la concentracién x=0,55. Ello, justifica el diagrama de fases
hipotético que hemos propuesto (Figura 7.1a), es decir, que el intervalo de
temperaturas de la fase inconmensurable, para alguna composicién, ha de empezar a
hacerse mas corto y llegar a una composicién en que desaparezca.

Interpretacion del diagrama de zonas de estabilidad:

Dos condiciones se deben cumplir para que exista transicion con o sin fase
intermedia:

o Sistematicamente en las estructuras paraeléctricas resueltas la distancia mas corta
de enlace esta en la direccion del eje cristalografico a. Hemos dicho que
consideramos las transiciones de tipo desplazamiento, entonces, es factible que se
efectien determinados movimientos para contrarrestar aquellas distancias de
enlace excesivamente cortas, en consecuencia, parametros a relativamente cortos
facilitan la transicion. Ademas, salvo en el seleniato de talio (en cuyo cation se
pueden detectar efectos estéricos singulares y que no efectia transicion a una fase
polar), en todos los compuestos que experimentan un cambio de fase hemos
percibido un giro en los tetraedros respecto del eje ¢ y que permite precisamente la
disminucion de dicho parametro a.

¢ La segunda condicion que permitiria un cambio de fase es que aparezcan agujeros
suficientemente grandes para producirse los desplazamientos atémicos que
romperan las simetrias impuestas por el grupo espacial Pnam. Estos se daran lugar
en las direcciones b o ¢, en el plano cristalografico (100), como hemos comprobado
en los mapas de valencia realizados para el tetrafluorberilato de amonio y el sulfato
de amonio. En consecuencia, la transicion sera mas facil cuando b y ¢ sean
relativamente largos, ello indica nuevamente que a/b y a/c son pequefos.

Una justificacion de que este razonamiento es correcto son las graficas que se
muestran en los capitulos precedentes sobre la variacién de a/b respecto a a/c con la
temperatura, donde se observa que ambas relaciones crecen conjuntamente después
de la transicion.
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También parece caracteristico de estos compuestos, como ya hemos
mencionado, que la relaciéon c/b no debe variar aunque cambie el catién y sélo se
observan diferencias cuando los cationes son el ion amonio y el talio, porque su
interaccion con el resto de atomos no tiene simetria esférica.

Respecto al motivo de porqué se producen fases inconmensurables
revisaremos las condiciones termodinamicas, el grado de empaquetamiento y la
dispersién de enlaces en los compuestos con transicion para encontrar correlaciones
que ayuden a explicarlo:

e Habiamos determinado que cuanto mas parecidas sean energéticamente las dos
fases conmensurables existiria fase intermedia con mayor intervalo de existencia y
ello se traducia a un valor menor del coeficiente y.

e Los compuestos con transicién son, en general, menos compactos (valores a/b
menores) que los estables, por la necesidad de que para producirse la transicion
existan espacios libres donde se realicen los desplazamientos. También, dentro de
los compuestos mas inestables podemos distinguir entre los que poseen
empaquetamientos mas compactos (valores de a/c mayores). Observamos que los
compuestos que presentan fase inconmensurable presentan un empaquetamiento
menos compacto que el resto.

e A la vez, asegurabamos que si las distancias de enlace entorno a los cationes
estan mas dispersas se promueve la formacién de fases inconmensurables. El
hecho de que algun enlace sea demasiado largo en torno a los cationes del tipo C-
11, produce una disminucién en el numero de coordinacion. Por tanto, en la cavidad
del tipo bipiramide triangular disminuye la distancia ecuatorial, ahora mas similar a
la apical, construyéndose mas “simétrica”, lo cual corresponde a valores de a/b y
a/c menores.

Todas estas caracteristicas se resumen conjuntamente:

Se produce un mayor impedimento para realizar los desplazamientos que
suceden durante el cambio de fase en aquellas estructuras mas cercanas a un
empaquetamiento hexagonal compacto, lo que indica parametros a/c mayores,
proporcionando una transiciéon mas abrupta. Cuando el grado de empaquetamiento
disminuye la dispersion de longitudes de enlace incrementa y las cavidades con forma
de bipiramide son mas simétricas, lo que implica relaciones a/c menores, la transicion
es mas suave y posiblemente aparecen estados intermedios.

Asi, explicamos los diferentes comportamientos al disminuir la temperatura
acontecidos en las distintas soluciones sélidas estudiadas en funcion de la sustitucion
parcial de cationes o aniones, a partir de la inspeccion visual del diagrama de zonas
de estabilidad realizado a temperatura ambiente:

e En las soluciones solidas (NH4)2(SO4)«(BeF4)1x, afadir iones sulfato supone un
aumento de la temperatura de Curie y una disminucion del intervalo de existencia
de la fase inconmensurable, esto sucede porque el radio iénico del grupo SO,? es
algo mayor que el del grupo BeF,? tal como asegurabamos en el capitulo 4 y
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consecuentemente la relacién a/c disminuye (proporcional a la relacion de radios
ionicos).
o Ademas, se puede explicar la misma conducta observada en los cristales mixtos

(NH4)2(Se04)x(S04)1x (Martinez-Sarrién y colaboradores en 1991), que adelantan la
transicion al reemplazar los grupos sulfato por aniones mayores.

e También se consigue adelantar la transicion en las soluciones sélidas Ky(NHa),-
xoe0, al sustituir el potasio por amonio. Aqui el radio del catibon aumenta y
consecuentemente la relacién a/c, ademas, el giro de los tetraedros puede
proporcionar un aumento del parametro a. Aunque al aumentar la temperatura de
Curie las transiciones son mas energéticas, nada podemos asegurar sobre el
intervalo de existencia de la fase inconmensurable porque nunca se consiguio
medir el cambio a fase ferroeléctrica en ninguno de estos compuestos.

e Hemos indicado que los cristales mixtos del tipo Ky (NH4).xSO,4, tienen un
comportamiento lejos de la idealidad porque la sustitucion del amonio por potasio (o
al contrario) no proporciona una relacion lineal entre los cocientes a/b y a/c. La
disminucién del radio i6nico supone una disminucion de la temperatura de Curie y
de la energia involucrada en la transicion, sin embargo el parametro a/c aumenta.
Podemos interpretarlo perfectamente si recordamos que los tetraedros en esta
ocasion giran posibilitando el aumento del parametro a, por tanto, nos acercamos a
un empaquetamiento hexagonal compacto, hacia arriba y a la derecha en el
diagrama de zonas de estabilidad.

e Este mismo comportamiento lo confirman las soluciones solidas (NH,)Tl.xBeF,
para las que también desciende la temperatura de Curie cuando se empieza a
sustituir el amonio por talio (Martinez-Sarrion y colaboradores en 1994) pues,
nuestro estudio estructural prevé un giro del tetraedro en compuestos ricos en talio
conforme con el aumento del pardmetro a.

7.3.2 Prediccion de celdillas tedricas

De acuerdo con las relaciones propuestas para los parametros de celda en el
capitulo 2, hemos realizado la tabla 7.1 en donde se comparan los valores teéricos y
los experimentales de los parametros a y ¢ de diferentes sustancias con estructura
A;BX4. Ademas se comprueba la consumacion del desplazamiento tedrico A que
implica un cambio de coordinacién cuando pertenecen al grupo espacial Pnam.

Inmediatamente reconocemos la siguiente peculiaridades al inspeccionar la
tabla:

e Los sulfatos y seleniatos de rubidio y cesio (con estructuras mas estables),
presentan el mejor acuerdo entre los valores tedéricos y experimentales.

o Los tetrafluorberilatos alcalinos detentan un buen acuerdo de los parametros a y b,
sin embargo discrepan respecto del parametro ¢, direccidon del eje polar al
desaparecer el plano especular m, por algun tipo de reajuste de los atomos.
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e En las sales de talio se observan apreciables diferencias que deben ser
compatibles con la manifestacion del efecto estérico de dicho catién, dependiendo
de en qué direccion aparezca esta singular actividad.

e Los compuestos que presentan transicion a fase ferroeléctrica siempre poseen
parametros a con longitudes menores, aproximadamente 0,1 A que las predichas
tedricamente, esto equivale a un desplazamiento (aquel giro del tetraedro) que
implica una disminucion del nimero de coordinacion. Si alguno de los cambios éb y
dc supera 0,1 A, el otro es muy pequefio.

e En el seleniato de amonio todos los cambios son demasiado grandes para que
prevalezca el grupo espacial Pnam ya que deben producirse desplazamientos
atémicos importantes que conducen a una disminucion del numero de coordinacion
que ya no es compatible.

Tabla 7.1. Cambios & de los parametros de celda experimentales respecto de los que predice el
modelo de valencias de enlace a partir de una estructura hexagonal arquetipo.

(A) Sa=aexp'ateoric 6b=':)exp"-:exp\/:}"A 8c=‘-:exp'cteoric
K2S0O, -0,092(15) -0,029(3) -0,014(15)
Rb,SO, -0,008(15) -0,020(1) 0,071(15)
Cs,S0, -0,041(15) -0,004(1) 0,091(15)
T1,SO, 0,093(15) 0,146(5) 0,106(15)
(NH4).S0O, 0,126(55) 0,095(5) 0,030(55)
K,BeF, -0,081(15) -0,074(3) -0,143(15)
Rb,BeF, -0,069(15) -0,089(4) -0,126(15)
Cs,BeF, 0,092(15) -0,006(2) 0,065(15)
TI,BeF, -0,028(15) 0,108(3) -0,115(15)
(NH,).BeF, | -0,127(55) 0,066(3) -0,071(55)
K.SeO, -0,101(15) -0,030(3) -0,119(15)
Rb,Se0, -0,037(15) 0,017(3) -0,085(15)
Cs,Se0, 0,059(15) 0,026(2) 0,028(15)
T1,SeO, 0,109(15) 0,287(3) -0,050(15)
(NH,),Se0, | -0,197(55) 0,023(6) 0,227(55)

De todas estas peculiaridades deseamos resaltar una, que el parametro a,.; sea
menor que el awsrico Calculado segun el Modelo de Valencia de Enlace. Hemos indicado
en el apartado 7.3.1 que dicho parametro es paralelo al enlace mas corto de la cavidad
C-11, y es el que siempre crece o se multiplica en el cambio de fase. Por ello, lo
consideramos fundamental en el mecanismo de transicion. Este resultado observado es
l6gico, ya que las reglas de dicho modelo obliga a los atomos a establecer enlaces de la
forma mas simétrica y dentro de un empaquetamiento lo mas compacto posible.

Por ello, este resultado debe preocupar a aquellos investigadores que trabajan
en la prediccion de estructuras basadas en este modelo, ya que presentard mas
posibilidades de fracaso en compuestos con polimorfismo estructural. Pero el propio I.D.
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Inestabilidad estructural y Mecanismos de Transicion

Brown (tal como hemos indicado en el capitulo 1) propone, para estos casos, determinar
las restricciones estéricas que impiden que se cumplan estas reglas. Nosostros hemos
encontrado en los compuestos A;BX; que dichas restricciones se centran en la
incompatibilidad de formarse estructuras compactas y simétricas, reflejandose en las
relaciones a/c y a/b, con las que hemos parametrizado las “cavidades” encontradas.
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Respecto a la INESTABILIDAD ESTRUCTURAL.:

Segun el estudio estructural realizado a temperatura ambiente, la
inestabilidad se produce en aquellos compuestos con empaquetamientos
menos compactos, donde se forman “cavidades” demasiado grandes y con
morfologia anisétropa alrededor de los cationes C-11, visualizados a través de
los Mapas de Suma de Valencia de Enlace. Comprobamos que la presencia
de inestabilidad esta estrechamente correlacionada con ciertos parametros
estructurales.

Se observa que sistematicamente el enlace mas corto de la cavidad C-
11 es el A-X(2), casi paralelo al eje cristalografico a, consecuentemente mas
corto, porque los tetraedros aparecen girados en el plano (001), respecto a
otros compuestos mas estables, sin perder las simetrias del grupo espacial
Pnam. Asi, puede explicarse la dispersion de enlaces que también se detecta
alrededor de dicho cation y que da cuenta de la anisotropia de la cavidad. Con
el estudio sobre soluciones solidas descubrimos como la rotacion del anidn
depende del tipo de cation.

Sin embargo, al construir una estructura prototipo, encontramos que la
anisotropia de las cavidades y el empaquetamiento cristalino se reflejan
perfectamente en los cocientes a/b y a/c, mas faciles de cuantificar que los
parametros anteriores, aunque estrechamente correlacionados. Entonces,
construimos un Diagrama de Zonas de Estabilidad, bien delimitado gracias a
las soluciones sodlidas, con el que distinguimos que cocientes a/b menores
indicaban estructuras mas inestables y nos indujo a pronosticar como seria la
transicion segun la relacion a/c.
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Respecto a los MECANISMOS DE TRANSICION:

Basados en este origen comun, hemos propuesto mecanismos de la
misma naturaleza termodinamica y estructural para todos los compuestos, a
partir del analisis térmico DSC y del estudio estructural comparativo a distintas
temperaturas.

e Aspectos Termodinamicos:

Sustituimos los desarrollos en potencias del parametro de orden por una
expresion de la energia libre de Gibbs, basada en el modelo regular o el de
dominios. Este modelo supone la fase intermedia como una solucion sélida
entre ambas fases extremas, compatible con el segundo orden que suponemos
para la transicion. De tal forma, que el “coeficiente de acoplamiento” y, en el
desarrollo, ademas de indicar cuan parecidas seran ambas fases, hemos
comprobado, que esta relacionado con el empaquetamiento cristalino (dado por
alc); el caracter mas o menos energético de la transicion y el intervalo de
existencia de la fase intermedia. Asi, valores grandes de y indican mayor
empaquetamiento en la fase mas simétrica (sulfato de amonio) y a las
estructuras menos compactas les corresponderia un valor mas pequefio de y
(fluorberilato de amonio).

e Aspectos Estructurales:

Describimos mecanismos de transicion similares en todos los
compuestos y los clasificamos de desplazamiento con caracter cooperativo por
los siguientes motivos:

1. Se detecté una secuencia de giros de los tetraedros con la temperatura, al
tratarlos como cuerpos rigidos, unido a pequefios desplazamientos de los
cationes. Al trabajar con soluciones solidas, pudimos diferenciar entre el
sentido de giro, no sélo dependiendo del cation, sino también del tipo de
anion. Encontramos que no sélo era importante el tamano (radio i6nico) sino
también el valor de sus momentos de inercia.

2. Siempre se observo un incremento de la dispersion de enlaces, mayor en los
compuestos con fase inconmensurable. Encontramos que la pérdida de un
enlace de coordinacion del cation C-11 le proporciona un entorno mas
simétrico pero la estructura es menos compacta (valores de a/c menores).

3. Después de la transicion, las cavidades disminuyen su tamafo y el promedio
de enlaces se mantiene, tal como se enuncia en el Teorema de la
Distorsion.
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4. Ademas, el Mapa de Valencia de Enlace nos sugirié cuales debian ser los
caminos mas comodos para el desplazamiento de los cationes, que son los
principales responsables de la transicidn, aunque la distribucion de los
protones incrementa la polarizacién, y en general, hay movimientos en todas
las direcciones.

5. Se puede explicar la generacion de fases inconmensurables con pérdida de
periodicidad en el eje a y diferente multiplicidad, segun se trate del
fluorberilato de amonio o del seleniato de potasio, por un reagrupamiento de
los tetraedros que seria perfectamente compatible con el modelo de
dominios.

6. Aunque no hemos definido ningun tipo de parametro de orden, que por otra
parte, no son necesarios en el modelo termodinamico, si confirmamos la
existencia de “modos blandos”, compatibles con la morfologia anisétropa de
las cavidades, pero distinguiendo aquéllos compuestos en donde su
dinamica se frustra por la existencia de puentes de hidrégeno.

Respecto al comportamiento de la SAL DE ROCHELLE:

La determinacion de la fase ferroeléctrica de la Sal de Rochelle sin la
acciéon de ningun campo eléctrico, nos ha permitido describir ambas
transiciones de fase como de desplazamiento, en contra de la mayoria de
teorias anteriores. También acudimos al analisis del movimiento térmico y a la
generacion de los mapas de valencia de enlace, con lo que constatamos la
generalidad de estos procedimientos de calculo en diferentes tipos
estructurales. Pudimos confirmar, incluso cuantificando el valor de la
polarizacion espontanea, el modelo termodinamico propuesto para los
compuestos A;BX,4, esta vez la fase ferroeléctrica es una fase intermedia
solucion sélida entre las dos fases paraeléctricas extremas.
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APENDICE 1A

Funcion de Patterson

La funcion de Patterson P(u) se define a partir de la integral de convolucién de
la densidad electrdnica, siendo u un vector de desplazamiento cualquiera:

P(u)=lyp(r)p(r-u)dr.

No es dificil comprobar que precisamente coincide con la transformada inversa
de los factores de estructura al cuadrado F*(H) que se definen para la densidad
electrénica.

P(u)=TF"[F%(H)]=(1/V)ZuF*(H)cos2rHu

Como P(u)#0 si u es un vector interatdbmico, esta funcién representara todos
los vectores diferencia de una estructura con una amplitud P proporcional a las veces
que ocurre y a los pesos atdmicos de los dtomos involucrados. Ademas esta funcion
es centrosimétrica y conserva la simetria de la red original (grupo puntual). De su
grupo puntual se obtiene el verdadero grupo espacial, reemplazando todos sus
elementos de simetria traslacional por los no traslacionales y afiadiendo un centro de
simetria si no esta presente. Cuando hay atomos pesados se pueden distinguir sus
vectores interatomicos a los que les corresponden amplitudes P muy intensas. Al
localizarlos se puede generar una estructura parcial, de modo que se tendrad un
modelo de fases que sirva para encontrar al resto de atomos.

Métodos Directos

Consisten en asignar una fase muy probable ¢(H) a un cierto conjunto de
amplitudes de difracciéon F(H) observadas a través de ecuaciones matematicas
asociadas a métodos probabilisticos. La amplitud y la fase de una onda son
cantidades independientes pero ambas estan relacionadas con dos propiedades de la
funcion de densidad electronica:

e Su positividad (p(r)>0), histéricamente esta condicion proporcioné las primeras
desigualdades matematicas entre factores de estructura que informaban sobre las
fases, hoy en dia tales relaciones no se utilizan pero se comprueban con los
meétodos probabilisticos.

A1



APENDICES

e Su atomicidad, que permite la utilizacion de factores de estructura normalizados.
Sayre demostr6 que cuando una estructura esta formada por atomos muy
parecidos las funciones p(r) y p*(r) muestran sus maximos en los mismos puntos.

De la relacién que existe entre las amplitudes asociadas a dichas funciones (al
desarrollar sus respectivas series de Fourier) se obtiene la famosa ecuacién de Sayre,
que para amplitudes normalizadas se puede escribir:

E(H)=SwE(H))E(H-H).

En la practica se obtiene (escribiendo las ecuaciones correspondientes a la
parte real e imaginaria) la formula de la tangente, la cual se utiliza en los métodos
directos para generar fases:

> EH BH - H)sen(¢(H) + H - H)
tgoH)= < . . ,
2 EHBH - H')cos(¢H')+ ¢H-H')
T
Dicha férmula no se puede aplicar a priori, ya que en ella intervienen un
numero infinito de factores de estructura para los que habria que conocer las fases.
Por ello, los métodos de resolucién utilizan un conjunto de partida de fases, en donde
unas definen con un valor concreto el origen de coordenadas y a las restantes se le
dan valores arbitrarios. Si definimos como Kuy=EEwEy, la varianza para que se
cumpla la férmula de la tangente, para cada fase se predetermina su fiabilidad como:

a(H)*= {ZuKuncos[p(H')+o(H-H')]}*+{ZuKunsen[o(H ) +o(H-H)]}?,

Asi, cuanto mayor sea el valor de Ey, tendremos fases mas probables.
Obsérvese que hemos escogido un conjunto de tres fases con indices H, H’ y H-H’ tal
que: H=H+(H-H’), partiendo de una funcién de densidad electrénica cuadrada, si
hubiéramos elegido otra de orden n llegariamos a relaciones similares en donde
intervendrian mas fases. Aunque los factores de estructura son independientes del
sistema de referencia elegido, las fases no lo son, entonces se demuestra que para
cualquier n las fases asociadas a:

F(H1)F(H2)F(Hn)zF(H1)F(H2)F(Hn)eXp[l((I)1+(|)2++(I)n)],

donde H+H,+ ...+ H,=0, no cambian aunque exista una traslacién del origen. Cuando
n=1,2, estos productos no contienen informacién sobre las fases, pero a partir de n>3
las fases de estos invariantes estructurales, se denominan ftripletes, cuartetes, etc.
Otro concepto utilizado para la generacion de las fases es el del semiinvariante; asi
como el invariante de estructura es una expresiéon que relaciona a los factores de
estructura y es independiente de cualquier origen de coordenadas, se llaman
semiinvariantes a los invariantes para un tipo concreto de origen de coordenadas (por
ejemplo, sobre un centro de simetria), entonces, se podria elegir el origen en otro
punto. De aqui la necesidad de conocer el grupo espacial, algo, no tan imprescindible
en el método de Patterson, no obstante, sus ventajas aparecen cuando no existen
atomos pesados (Giacovazzo et al, 1992).
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APENDICE 1B

El Potencial de Landau y la Energia de Gibbs

La teoria fenomenolégica de las transformaciones de fase estructurales de
segundo orden, basada en las ideas de Landau y aplicada por primera vez a los
cristales ferroeléctricos por Strukov y Levanyuk, 1988a, proporciona la mejor
descripcion cualitativa y en algunos casos cuantitativa de las anomalias dieléctricas
que se observan cerca de la transicion de fase. Consiste en la construccién de un
potencial termodinamico en el que se puede introducir un niumero de nuevas variables
termodinamicas suplementarias, los parametro de orden .

Su hipotesis fundamental es que los coeficientes del desarrollo son funciones
no singulares de la temperatura, esto implica que la transicién no afecta a otros grados
de libertad que no sean n. Para un sélo parametro de orden se expresaria como:

£(Po,T,n,E=0)=fo (Po, T)*+A(po, TIN*+B(po, TI*+....,

A(po,T) ¥ B(po,T) son diferentes desarrollos de potencias de (T-To). La transicion se
puede describir de manera que la funcién f tiene un minimo para n=0 en la fase
simétrica y para n= 0 en la no simétrica y debe ser invariante con respecto a cualquier
transformacion del parametro de orden de la fase simétrica (Landau y Lifshits, 1969).

Su principal defecto es que cuando T=T, la variacidon de f(n) se hace muy
pequena, de modo que cambios grandes en el pardmetro de orden no producen
cambios perceptibles en f. En algunos ferroeléctricos, tales fluctuaciones solo son
observables en experimentos de precision y requieren otro tipo de tratamiento
(Toledano y Toledano, 1987).

En particular, si el parametro de orden se transforma como las componentes de
un vector, la transicién de fase puede ir acompafada de la polarizacion espontanea de
modo que el desarrollo de la energia libre de Gibbs en potencias de P, no es mas que
un caso particular de este nuevo desarrollo. Habitualmente, en las transiciones
paraeléctricas-ferroeléctricas, podemos realizar una expansion de la energia de Gibbs
en serie de Taylor de pocos términos en torno a Ty, justificable porque estamos
suponiendo que la fase polar se origina a partir de distorsiones muy pequefas de la
fase no polar:

G=Go+(a/2)P?+(B/4)P*+(y/6)P%+....,

siendo Gy una funcién soélo de la temperatura y sus derivadas. Para ello hemos
supuesto: 1°) que los desplazamientos por accién de un campo eléctrico son
pequenos y estan dirigidos a lo largo de algun eje cristalografico. 2°) Todas las fuerzas
elasticas son nulas y s6lo aparecen como una consecuencia de la accién del campo.
3°) Ademas, asumimos, como resultado experimental, que cuando G=G, la fase
correspondiente no es polar y o depende de la temperatura de la forma: a=(T-T,)/C.
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Inmediatamente se deducen las Ecuaciones de Estado: para la entropia: -S=( oG J y

oT

el campo eléctrico E=(Ej .

oP
Orden de las transiciones de fase

Transiciones de fase de segundo orden y anomalias termodinamicas asociadas:
Consideremos que y=0, entonces, la primera y la segunda derivada de la energia
libre de Gibbs respecto a la polarizacién son: aP+pP*® y a+3pP? respectivamente.
La energia de Gibbs es minima para P=0 o P?=-a/p (dos estados de polarizacién
con signos distintos), cuyas segundas derivadas son o 0 -2a, respectivamente. En
el primer caso, para que el cristal sea estable, la energia de Gibbs debe tener un
minimo, luego o>0, condicién de la fase paraeléctrica en la que P=0 para E=0. En
el segundo caso a<0 proporciona el minimo y para que exista solucion debe ser
>0, condiciones de la fase ferroeléctrica en las que P=0 cuando E=0.

Respecto a las primeras derivadas, si analizamos la dependencia de P respecto de
la temperatura, teniendo en cuenta la forma de o anteriormente descrita, su
comportamiento es continuo en Ty, pues P=0 si T>T, y P?=k(T,-T). Este caso
corresponderia a lo que denominamos una transicion de segundo orden. En
general, las transiciones de segundo orden no van acompafadas en saltos en el
volumen, energia o en la entropia, es decir, en las funciones termodinamicas que
caracterizan el estado del cuerpo; mas bien se mantienen continuas al pasar por el
punto de transicion.

Las segundas derivadas informan sobre propiedades fisicas macroscopicas tales
como la susceptibilidad eléctrica yx 1 0 el calor especifico cxp:

[@J CT-T)T>T) (EJ ote-(T>Ty)
TP ) e =T m<T) T ), e+ €2/ 28-(T< Ty)
Observamos cémo las segundas derivadas experimentan cambios discontinuos y
se puede advertir la Ley de Curie-Weiss, ¢=C.,/(T-Ty) y la forma tipica de la curva

del calor especifico en las transiciones de segundo orden también llamada
transicion A.

Transiciones de fase de primer orden e histéresis térmica: Si G es minima para P=0
(lo que obliga a que o>0), pero deseamos otro minimo de la energia de Gibbs en un
punto en que Pz0, debemos considerar el término en y y que B<0. Para que
ademas, el minimo sea inferior al minimo en P=0, se debe cumplir que y<(3/16)p?,
es decir, y>0. En ese caso se puede demostrar que J[G/f[P posee hasta cinco raices
segun la temperatura con las siguientes implicaciones: 1°) la dependencia de la
Polarizacion en T=T, es de forma discontinua pues a esa temperatura el estado con
P=0 se hace inestable y pasa a tener un valor finito, 2°) la transicién de fase
presenta histéresis térmica con valor AT=T,-T¢* pues para T>T, hasta cierta
temperatura T,, aparecen nuevos minimos porque pueden subsistir estados
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metaestables con polarizacién no nula. Tal transicion presenta las caracteristicas
fundamentales de un cambio de fase de primer orden.
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APENDICE 1C

Métodos tradicionales de identificacion de los modos blandos

Existen siempre efectos inerciales y pérdidas asociadas con los entes
polarizables del dieléctrico, pues su desplazamiento no puede seguir
instantdneamente a las variaciones del campo eléctrico. Dichas pérdidas se pueden
clasificar en dos categorias: 1°) procesos resonantes tales como los debidos a
desplazamientos elasticos de electrones o iones. 2°) pérdidas de Debye, debidas al
desplazamiento de los iones de una posicion de equilibrio a otra, o a la orientacion de
un momento dipolar en el campo aplicado. Esto implica que el comportamiento
anémalo de la constante dieléctrica con la temperatura, tipico en las transiciones
paraeléctricas-ferroeléctricas puede ser explicado por las contribuciones de modos de
vibracion fuertemente dependientes de la temperatura (Blinc y Zecks, 1964). Del
analisis de la variacion de la constante dieléctrica con la frecuencia puede
formalmente determinarse qué tipo de proceso es predominante en un cristal. Sin
embargo, las distintas técnicas espectroscépicas seran mas o menos favorables en los
dos casos. Asi, de acuerdo con la forma que tiene el potencial respecto al
desplazamiento de las particulas se puede diferenciar entre:

e Potencial cuasiarménico: En el que la amplitud de alguin modo de vibracion
‘resuena’ al aplicar un campo eléctrico variable. Esta dinamica responderia mas
bien a fransiciones de desplazamiento causadas por la ‘congelacién’ de dicho fonén
(Cochran, 1973). Las técnicas complementarias de espectroscopia Raman e
infrarroja a temperatura variable son especialmente adecuadas para detectar estos
modos, que pueden ser activos, teniendo en cuenta que son polares en los
ferroeléctricos propios pero pueden ser no polares en los ferroeléctricos impropios.
También resultan utiles las técnicas de propagacion ultrasénica y espectroscopia
de “scattering” Birillouin, principalmente para ferroeléctricos en que la transicion
produce una deformacion de la celda y la velocidad de un modo acustico se hace
cero en la temperatura de transicion.

e Potencial anarménico: Caracterizado por dos minimos e inestable en el medio,
tipicamente describe la interaccion de los dipolos eléctricos permanentes
responsables de las fransiciones orden-desorden (Willis y Pryor, 1990). También se
puede hablar de modos blandos pero ahora las excitaciones colectivas serian
ondas pseudoespin que aparecen cuando es apreciable el ‘efecto tunel
mecanocuantico' que permite estados accesibles en la barrera de potencial. Las
técnicas de RMN (resonancia magnética nuclear), RQN (resonancia cuadrupolar
nuclear) y EPR o ESR (resonancia de espin electronico) son especialmente validas
en compuestos con puentes de hidrégeno, normalmente deuterados, porque se
detecta mas claramente la interaccién del momento cuadrupolar eléctrico de los
nucleos deuterio con el campo electromagnético. Para observar la resonancia del
electron paramagnético habra que dopar los materiales con iones magnéticos o
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bien se obtienen centros paramagnéticos sometiendo a los ferroeléctricos a
radiacibn gamma o X.
APENDICE 1D

Demostracion del Teorema de la distorsion.

En particular, es muy comun examinar los poliedros de coordinacion [AX,]

(A=cationes, X=aniones) que se configuran en compuestos en los que se prevé cierta
inestabilidad estructural. Consideremos que R es el enlace promedio y s la valencia de
enlace promedio, Rmin ¥ Rmax las distancias maxima y minima Smin ¥ Smax las
correspondientes valencias de enlace. Del primer enunciado, para que R permanezca
constante suponemos:
ARmin=-ARmax=AR>0, proporcionando una dispersion de enlaces 2AR=R;in-Rmax
entonces: Rnin=R-AR y R.=R+AR. Ademas las valencias asociadas a estos enlaces
seran: Smin=S+ASmin, Smax=S+ASmax, POr tanto, As,in>0 y Asna<0. Aplicando diferencias
finitas a la ecuacion que proporciona el cociente ds;/dR;, resulta:

AR=[(R+AR)/(s+ASmax)]|ASmax(1-n) Yy -AR=[(R-AR)/(S*+ASmin)]ASmin(1-n)
Sumando ambas ecuaciones:
(R+AR)[(ASmax/S)(1 + ASmax/s)]+(R'AR)[(ASmin/S)(1 +Asmin/s]=0

Si los cuadrados de las relaciones Asmin/S Y ASmax/S S€ desprecian, lo que significa
sustituir la curva R(s) por una linea poligonal se obtiene:

ASmaX+ASmin= '(AR/R)( ASmax'ASmin).

Como AR/R>0 y ASqaxc-Asmin<O, concluimos que debe ser ASmatAsmin>0. Para
generalizar la demostracion debemos considerar la variacion de cualquier enlace R;
respecto del promedio R, entonces: Rn-R>R-R>Rnmin-R y por la concavidad de la
curva R(S): Smin-S>S-5>Smax-S. Entonces 2 AS>ASmatASmin>0, con lo que queda
demostrado el primer enunciado pues: cualquier dispersion de enlaces en el poliedro
de coordinacion, AR=Rpmin-Rmax Siempre implica una aumento de la suma J;s>vs
(v=numero de coordinacién).
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APENDICE 2A

Funciones analiticas normalmente empleadas para describir
el perfil de un patrén de difraccion.

Siendo x=(26-26,), lo.=maxima intensidad de la linea corregida del fondo y
2w=FWHM la anchura a media altura. Cuando las anchuras de las lineas cambian
suavemente con d’ (normalmente ocurre en las geometrias de angulos dispersivos:

(FWHM)?=U-tg?0+V-tg 8+W

U, V y W son parametros ajustables en cualquier programa que describa el

perfil.

G(x)=1, exp[ X j

w’

Funcién Lorentziana: Normalmente modeliza la dispersién de la
longitud de onda de la radiacion incidente que es mayor a angulos
grandes. También el efecto del tamafio de los dominios y las
distorsiones microestructurales muy asimétricas, responden a un
comportamiento mas bien Lorentziano.

Funcién Gaussiana: Tipica para modelizar la dispersion de la
radiacion por culpa del efecto de las rendijas. También puede
modelizar distorsiones microestructurales mas simétricas.

Es comun combinar ambas funciones para describir la forma de las lineas

aisladas o el perfil completo:

1

PY(x)= 1, ;
[14x (2" = 1)/ W]

V(x)=L(x)*G(x)

PV (X)=lo[nL(x)-(1-n)G(x)]

Funcion de Pearson VIl Cuando m=1 se reduce a una
Lorentziana y cuando m=w« a una Gaussiana. Es facil de calcular y
se utiliza para descomposicion del difractograma.

Funcién de Voigt: Es la funcion de convolucion entre una
Gaussiana y una Lorentziana, dificil de computar, se utiliza para
modelizar picos individuales.

Funcién de pseudoVoigt: Es una combinacion lineal entre una
funcién Gaussiana y una Lorentziana, muy simple de calcular para
modelizar patrones completos de difraccion. Normalmente se
considera una unica anchura w (Wg=w,)
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APENDICE 2B

Factores que afectan a la exactitud del modelo estructural:
errores estadisticos y errores sistematicos.

¢ Relacion senal ruido.

e Numero de lineas independientes Ngy, siempre Ne<Ntot (nUmero total de
reflexiones).

o Numero de parametros independientes que afectan a las intensidades N;, cuando
no se conoce informacion estructural suele ser Ni=Ngimos (NUMero de atomos).

e Grado de solapamiento, que indica la resolucion de la separacion entre dos lineas
consecutivas. Muchas veces es indicativo conocer el porcentaje de reflexiones
independientes.

Se definen los siguientes indices para evaluar los errores estadisticos y
sistematicos:

e Indice de resolucion: r=N/N;, r>5-8 para difraccion de polvo, donde, para una sola

NTot

fase: Neﬁ=2ﬁ, siendo Ny el numero de reflexiones k' en la vecindad de la
+

k k

reflexion k, que verifican la formula: 20,-p-FWHM < 26, < 20,+FWHM, siendo p=1
(bajo el punto de vista pesimista), p=0,5 (punto de vista ecléctico) y p=0,25 (punto
de vista optimista).

e Desviacion: D=23} {yi(obs)In[ (yi(obs)/yi(calc)]-[y; (obs)-y;(calc)]}

N
> (wdy, - Wi—1Ayi—1)2
e Estadistica Durbin-Watson: dp,, = ®2 ’

i (WiAyi )2

n=2
Yi=Yoos(Xi)-Yeac(Xi)) Y W; €s el peso asignado a cada intensidad. Sirve para comprobar
serias correlaciones entre pasos adyacentes, Hill y Flack (1987) propusieron como
valor ideal 2,0.

Cuando no hay errores sistematicos y los errores estadisticos no dominan
sobre los residuos, los minimos cuadrados ajustan bien los parametros estructurales y
las desviaciones estandar son una medida de la precision y de la exactitud del modelo.
La descripcion del perfil no afecta a las posiciones atomicas.

En el caso de fuerte solapamiento y complejidad estructural, los errores
sistematicos son grandes en la descripcion del perfil, los errores estadisticos dominan
sobre los residuos y la desviacion estandar no es una medida de la exactitud del
modelo estructural. Habra que aumentar los tiempos de contaje, entonces, sera
importante la eleccion de la forma del perfil.
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APENDICE 2C

Rutina para el calculo de los mapas de valencia de enlace: VALMAP
(Gonzalez-Platas y Gonzalez-Silgo, 1997)

o Definicién de variables:

S1 S2 S
- enteros: is(m)=| S,; S,, Sy3| ,natom=n, nsym=m.
S S S/,

- reales: ts(m,3)=[ttsts]m, cell(3)=[abc], ratm(n,3)=[xyz],, ratmt(nxm,3)=[Xyz].xm, rpunt(3)=[xyz],
rfin(3)=[xyz]

(x,hy2
ratnit(1 - ™
- ratmt(3) y
/ A
il NN dx LosdD
1T xpbint=(d) [ds T
—ratmtt2) \ ratmt(4) . / ratmt(5)
I~ L1 ™

(x.pyl

Figura A2. Esquema en dos dimensiones de la rejilla y de las variables empleadas en la rutina.

e Lectura de fichero de entrada:
Celdilla: cell()
Numero de simetrias: nsym
Simetrias: is, ts
Radio de accion: R
Rejilla: rmax, rmin, rdiv , r=x,y,z
Numero de atomos: natom
Coordenadas atomicas: ratom(), r=x,y,z
Tipo de estudio tipo: 1 (cationes monoatémicos) o 2 (iones amonio)

e Comprobacion de dimensiones: ¢n>nsym, natom, n x m>natom x nsym?
. . rmax—rmin
o Definicidn del incremento de la malla: rinc=W , I=X,y,2
e Generacion de todas las coordenadas atdmicas por simetrias:
Para m=1,nsym
para n=1,natom
ratomt(n x m)=is(m)-ratm(n)+ts(n)
fin

Fin

e Apertura del fichero de salida: rpunt(x,y,z), suma

e Extension en el espacio:
Para r=rmin hasta rmax

rpunt=r+rinc

nri1=rpunto-R/cell, nr2=rpunto+R/cell

para Ar=nr1 hasta nr2
rfin=ratomt(n)+ Ar
d=dist(rpunt,rfin)
si tipo=0 (Puentes de Hidrogeno )= suma=suma-+funcioni()
sino (Se recoge el valor de Ry) = suma=suma-+funcion2()

fin
Fin
APENDICE 3A

A10



APENDICES

Resultados del refinamiento de las celdillas del sulfato de amonio y potasio
y soluciones solidas (NH,),K.,S0O, a distintas temperaturas.

(Resumen de las salidas del programa CELREF)

DI FRACTOGRAMAS DE POLVO DE SULFATO DE AMONI O A TEMPERATURAS DI STI NTAS

FI CHEAZSOA3 FI CHEAZSOM4 FI CHEAZSOA5 FI CHEAZSOA6 FI CHEAZSOA7  FI CHEA2SOA8
T=20C( 293K) T=- 300( 243K) T=- 400( 233K) T=- 450( 228K) T=-500(223K)  T=-55C(218K)
N Q=17 N Q =20 N Q =21 N Q =20 N Q =21 N Q =20
a=7.798(5) a=7. 786(2) a=7. 764(3) a=7. 764(3) a=7.761(2) a=7. 838(4)
b=10. 688( 7) b=10. 652( 4) b=10. 629( 4) b=10. 626(5) b=10. 622( 3) b=10. 599( 6)
c=6. 008( 4) c=5. 998(2) c=5. 985(2) c=5. 984(2) c=5. 982(2) c=5. 967(3)
V= 500. 7 V=497. 5 V=493. 9 V=493. 8 V=493, 1 V=495, 7

CHI =0. 1442 CH =0. 1872 CHI =2015 CHI =0. 2009 CHI =0. 1530 CH =0. 2767
R=0. 0005 R=0. 0006 R=0. 0007 R=0. 0007 R=0. 0005 R=0. 0009

DI FRACTOGRAMAS DE POLVO DE SULFATO DE POTASI O Y AMONI O (X=1,78) A TEMPERATURAS DI STI NTAS

FI CHEAK2SOAL FI CHEAK2S043 FI CHEAK2S045 FI CHEAK2SOA7 FI CHEAK2S048
T=20C( 293K) T=- 30C( 243K) T=- 500( 223K) T=- 65C( 208K) T=- 80C( 193K)
N Q =23 N Q =23 N Q=21 N Q =27 N Q =24
a=7.775(2) a=7.761(2) a=7. 756(3) a=7. 750( 3) a=7. 787(5)
b=10. 558( 6) b=10. 539( 4) b=10. 538( 7) b=10. 548(5) b=10. 519( 8)
c=5. 966( 3) c=5. 957(3) c=5. 957(3) c=5. 948(3) c=5. 939(3)
V=489. 6 v=487. 1 V=486. 6 V=485. 9 V=486. 1

CHI =0. 2805 CHI =0. 2790 CHI =0. 3249 CHI =0. 3880 CHI =0. 4909
R= 0.0008 R=0. 0008 R=0. 0009 R=0. 0010 R=0. 0013

DI FRACTOGRAVAS DE POLVO DE SULFATO DE PCTASI O Y AMONI O (X=0.14) A TEMPERATURAS DI STI NTAS

FI CHEAK3SOA1 FI CHEAK3SO43 FI CHEAK3SO45 FI CHEAK3SOA7
T=20C( 293K) = 30C( 243K) = 60C( 233K) =- 80C( 228K)
N O =28 N O =28 N. Q =25 N Q =31
a=7.517(2) a=7.506( 3) a=7. 496(3) a=7.487(3)
b=10. 093( 4) b=10. 073( 4) b=10. 065( 4) b=10. 055(5)
c=5.789(2) c=5. 781(3) c=5.779(3) c=5.777(3)
V=439. 0 V=436. 5 V=435.5 V=433. 9

CHI =0. 3399 CHI =0. 3353 CHI =0. 3101 CHI =0. 3844
R=0. 0009 R=0. 0009 R=0. 0009 R=0. 0010

DI FRACTOGRAMAS DE POLVO DEL SULFATO DE POTASI O A TEMPERATURAS DI STI NTAS

FI CHEK2SO41 FI CHEK2S042 FI CHEK2S043 FI CHEK2S044
T=20C (293K) T=- 40C (233K) T=-58C (215K) T=- 118C( 155K)
N. O =25 N. O =25 N. O =25 N. O =26
a=7. 468(3) a=7. 452(3) a=7.447(3) a=7. 431(3)
b=10. 060( 3) b=10. 041( 3) b=10. 027( 4) b=10. 009( 3)
c=5. 764(3) ¢=5. 751(3) c=5. 745(3) c=5. 733(2)
V=433, 0 V=430. 3 V=429.0 V=426. 4
CHI =0. 2773 CHI =0. 3440 CH =0. 2676 CHI =0. 2639
R=0. 0008 R=0. 0010 R=0. 0008 R=0. 0008
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APENDICE 3B
Datos cristalograficos y de refinamiento del sulfato de amonio a -41,5°C

(salida del programa SHELXL93)

I dentification code cris2l

Empirical formula HB N2 04 S

Formul a wei ght 132. 14

Tenperature 293(2) K

Wavel engt h 0.71069 A

Crystal system Ot hor hombi ¢

Space group Pnam

Unit cell dinensions a = 7.733(2) A
b = 10.588(3) A
c = 5.992(4) A

Vol ume 490.6(4) A3

z 4

Density (cal cul at ed) 1.789 My/ m3

Absorption coefficient 0.576 mm*-1

F(000) 280

Crystal size 0.1 x 0.1 x 0.2 mm

Theta range for data collection 3.26 to 29.92 deg.

I ndex ranges 0<=h<=10, 0<=k<=14, 0<=l<=8

Refl ections collected 778

I ndependent refl ections 778 [R(int) = 0.0000]

Ref i nement net hod Full -matrix | east-squares on F 2

Data / restraints / paraneters 728 | 0/ 61

Goodness-of -fit on F*2 0. 820

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 = 0.0312, wR2 = 0.0813
R indices (all data) R1 = 0.0480, wR2 = 0.1499
Extinction coefficient 0.130(14)

Largest diff. peak and hol e 0.465 and -0.412 e. A*-3
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Factores térmicos anisotrépicos U;; (A’x10°) e isotrépicos U, (A’x10°) de las

APENDICE 3C

soluciones soélidas (NH;) x\K,,SO,.

(salidas del programa SHELXL93)

x=1.8
250C -40.5°C -89.5°C
U, U, U, U, U, U, U, U, U, U, U, U, U, U, U, U U, U,

S 19(1) 21(1) 22(1) O 0 S1(1) |11(1) 19(1) 29(1) O 0 0(1) |12(1) 15(1) 14(1) -1(1) 8(1) -1(D)
(1) |51(1) 50(1) 33(1) -12(1) 9(1) 10(1) |34(1) 46(1) 30(1) -15(1) 8(1) 7(1) [30(1) 24(1) 22(1) -7(1) -2(1) 2(1)
a(2) |22(1) 78(1) 62(1) O 0 -15(1) [13(1) 65(1) 52(1) O 0 -12(1) |13(1) 40(1) 36(1) -2(1) O(1) -7(1)
Q3) |54(1) 22(1) 521) 0 0 -5(1) [33(1) 21(1) 45(1) © 0 -3(1) [|24(3) 151) 23(1) 1(1) 0(1) -2(1)
o(4) 29(1) 24(1) 17(1) 4(1) 4(1) -2(1)
K(1) |24(1) 26(1) 27(1) O 0 1(1)  |14(1) 24(1) 21(1) O 0 0(1) |16(3) 18(2) 16(3) 1(1) 0(1) -1(1)
N(1) [24(1) 26(1) 271) 0 0 1(1)  |14(1) 24(1) 21(1) O 0 0(1) |16(3) 18(2) 16(3) 1(1) 0(1) -1(1)
K(2) [26(1) 29(1) 30(1) O 0 -1(1) [18(1) 25(1) 23(1) 0 0 -1(1) |15(2) 19(2) 18(2) O 0 1(1)
N(2) [26(1) 29(1)  301) 0 0 -1(1) [18(1) 25(1) 23(1) 0 0 -1(1) |15(3) 19(2) 18(3) O 0 1(1)

U, 25°C  -41.5°C  -100°C

H(1) | 135(14) | 74(11) 28(8)

H(2) | 61(9) 67(14) | 168(37)

H(3) | 81(13) | 75(15) 28(8)

H( 4) 54(11)

H(5) | 76(8) 60(9) 60813)

H(6) | 52(10) 29(9) 30(9)

H(7) | 98(15) | 47(10) 25(7)

H( 8) 50( 13)

x=0.1
25°C -38.7°C -98.5°C
U, U, U, g, U, U, [, U U U U U [, U U U, U, U,

S 12(1) 20(1) 13(1) 0 0 “1(1) |9(1) 18(1) 10(1) O 0 0(1) [9(1) 10(1) 14(1) 0 0 0(1)
1) |33(1) 33(1) 19(1) (1) 4(1) 7(1) |26(1) 29(1) 15(1) -5(1) 4(1) 5(1) [32(2) 36(2) 22(2) - 7(1)  7(1)
Q(2) |12(1) 45(1)  39(1) O 0 -5(1) [9(1) 39(1) 32(1) O 0 -4(1) [11(2) 48(3) 47(3) (1)4(1) -13(2)
Q3) |24(1) 21(1) 30(1) O 0 -5(1) [21(1) 20(1) 23(1) O 0 -4(1)[36(3) 9(2) 40(3) O 0 0(2)
K(1) |19(1) 31(1) 20(1) O 0 1(1) |16(1) 27(1) 15(1) 0 0 1(1) |69(3) 68(2) 70(3) 0 0 -1(2)
K(2) |15(1) 26(1) 21(1) O 0 0(1) [12(1) 23(1) 16(1) O 0 0(1) [73(2) 70(2) 78(2) 0 0 -1(2)
N(1) |19(1) 31(1) 20(1) O 0 1(1) |16(1) 27(1) 15(1) 0 0 1(1) |69(3) 68(2) 70(3) 0 0 -1(2)
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APENDICE 3D

Movimiento rigido en otros sulfatos

(salida del programa EKRT)

o Momentos de Inercia (x10*°gcm?) y cosenos directores del sulfato de amonio y otros sulfatos T=25°C.

('NH,) ,SO, 25°C -41.5°C -1002C

e 1 92.97(0. 73, - 0. 68, 0. 0) 92.99(0. 80, - 0. 59, 0. 0) 94.19(0. 75, 0. 27, - 0. 59)
Eje 2 91. 05(0. 68, 0. 73, 0. 0) 91.25(0.59, 0. 80,0.0) 92.43(-0.53,0.77,-0.33)
Eje 3 90.97(0,0,1) 90.64(0,0,1) 91.69(0.36,0.57,0.73)

Qros sulfatos K,SO, Rb,SO, CSZSO:
Eje 1 92.48(0.75.-0.65,0.0) 93.26(-0.57,0.81,0.0) 93.13(-0.38,0.92,0.0)
e 2 91. 98(0. 65, 0. 75, 0. 0) 92.71(0, 0, 1) 92.75(0, 0, 1)
Ee 3 91.80(0, 0, 1) 92.53(0. 81. 0, 0. 57, 0. 0) 92.35(0. 92. 0, 0. 38, 0. 0)

e Tensor de libracién (A) y cosenos directores del sulfato de amonio y otros sulfatos T=25°C.

(NH,),S0, 25°C -41.5°C ~1002C
7.3(0.99,0.01,0) 7.7(0.96,0.26,0.0) 6.8(0.93,0.25,-0.23)
6.9(-0.01,0.99,0) 6.5(-0.26,0.96,0.0) 4.4(-0.31,0.91,-23.8)
5.6(0,0,1) 7.5(0,0,1) 3.4(0.15,0.29,0.94)
Qros sulfatos KZSQ RbZSQ, CSZSQ,
5.4(0.92,0.38,0.0) 5.9(1,0,0) 5.9(1,0,0)
4.2(-0.38,0.92,0.0) 4.6(0,1,0) 5.2(0,1,0)
3.6(0,0,1) 4.7(0,0,1) 4.6(0,0,1)

' Schlemper y Hamilton (1966) 2McGinnety (1972)3 Weber (1986).
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APENDICE 4A

Resultados del refinamiento de las celdillas de las soluciones sélidas
(NH4)2(SO4)x(BeF4)1x

(Resumen de las salidas del programa CELREF)

DI FRACTOGRAMAS DE POLVO DEL TETRAFLUCRBERI LATO DE AMONI O ( FASES PARAELECTRI CA E | NCONVENSURABLE)

T=20C( 293K) T=-90C
N. O =29 N O =22
a=7. 650( 4) a=7.586
b=10. 457(5) b=10. 49
c=5. 932( 4) c=5. 925
V= 474.5 V=471.7
CHI =0. 3992 CHI =0. 4
R=0. 0011 R=0. 001

183K) T=-95C( 178K) T=-100C( 173K) T=-110C( 163K)
N O =24 N. O =25 N. O =26

(5) a=7.582(4) a=7. 583(4) a=7.576( 4)

5(6) b=10. 498(5) b=10. 497(5) b=10. 503( 4)

(4) c=5. 921( 4) c=5. 922( 4) ¢=5.919(4)
V=471, 3 V=471 4 V=471.0

162 CHI =0. 3780 CHI =0. 4174 CHI =0. 3802

2 R=0. 0010 R=0. 0012 R=0. 0011

DI FRACTOGRAVAS DE POLVO DEL TETRAFLUORBERI LATO Y SULFATO DE AMONI O ( X=0.07) A TEMPERATURAS DI STI NTAS

T=20C( 293K)
N. O =29
a= 7.668(3)
b=10. 476( 4)
c= 5.941(2)
V= 478.4
CHI =0. 2974
R=0. 0008

T=- 30Q( 243K)
N Q=24

a= 7.635(3)
b=10. 483(5)
c= 5.936(3)
V= 475.1

CHI =0. 3157

R=0. 0009

T=- 38C( 235K)
N. O =26

a= 7.630(3)
b=10. 490( 4)
c= 5.933(3)
V= 475.0

CHI =0. 3069

R=0. 0009

T=- 450( 228K)
N. O =26
= 7.628(3)
b=10. 490( 5)
c= 5.932(3)
V= 474.7

)

CHI =0. 3687
R=0. 0010

T=- 85C( 188K) T=- 95C( 178K)
N Q =27 N Q =27

a= 7.603(4) a= 7.599(4)
b=10. 489(5) b=10. 488( 6)
¢=5.930(4) c= 5.926(4)
V= 472.9 V= 472.3

CHI =0. 3966 CHI =0. 4315
R=0. 0010 R=0. 0012

DI FRACTOGRAVAS DE POLVO DEL TETRAFLUORBERI LATO Y SULFATO DE AMONI O (X=0.34) A TEMPERATURAS DI STI NTAS

T=20C( 293K)
N Q =24
a= 7.679(4)
b=10. 529(5)
c= 5.946(4)
V= 480. 8
CHI =0. 3843
R=0. 0011

T=-300( 243K)
N Q =25

a= 7.652(4)
b=10. 525(5)
c= 5.945(4)
V= 478.8

CHI =0. 3885

R=0. 0011

T=-38C( 235K)
N Q =24

a= 7.648(4)
b=10. 529(5)
c= 5.943(3)
V= 478.6

CHI =0. 3541

R=0. 0010

T=-45C( 228K)
N Q =24

a= 7.643(4)
b=10. 527( 6)
c= 5.94(4)
V= 478.0

CHI =0. 4188
R=0. 0012

T=-110C( 163K)
N Q =24

a= 7.613(6)
b=10. 527(7)
c= 5.932(5)
V= 475. 4

CHI =0. 5215
R=0. 0015
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DI FRACTOGRAMAS DE POLVO DEL TETRAFLUORBERI LATO Y SULFATO DE AMONI O ( X=0.5) A TEMPERATURAS DI STI NTAS

T=20C( 293K) T=-300( 243K) T=-45C( 228K) T=-75C( 198K) T=-85C( 188K) T=-95C( 178K)
N. O =33 N. O =30 N. O =30 N. O =32 N. O =32 N. O =34

a= 7.722(3) a= 7.735(3) a= 7.708(3) a= 7.704(3) a= 7.698(3) a= 7.693(4)
b=10. 586( 4) b=10. 584( 4) b=10. 566( 4) b=10. 564( 3) b=10. 563( 3) b=10. 562( 4)
c= 5.970(2) c= 5.967(3) c= 5.957(2) c= 5.957(2) c= 5.952(2) c= 5.946(3)
V= 488.1 V= 488.6 V=485, 2 V=484. 9 V= 484.1 v=483. 1

CHI =0. 3909 CHI =0. 3923 CHI =0. 3011 CHI =0. 3396 CHI =0. 3376 CHI =0. 4591
R=0. 0010 R=0. 0010 R=0. 0008 R=0. 0009 R=0. 0009 R=0. 0012

DI FRACTOGRAVAS DE POLVO DEL TETRAFLUORBERI LATO Y SULFATO DE AMONI O ( X=0.63) A TEMPERATURAS DI STI NTAS

T=20C( 293K) T=-500( 223K) T=-60C( 213K) T=-70C( 203K) T=-80C( 193K) T=-90C( 183K)
N. O =31 N. O =28 N. Q =25 N. O =29 N. O =31 N Q =24

a= 7.724(4) a= 7.723(6) a= 7.7541(6) a= 7.791(5) a= 7.789(5) a= 7.778(7)
b=10. 589( 4) b=10. 581(5) b=10. 551( 6) b=10. 548(5) b=10. 545(5) b=10. 535( 6)
¢=5.970(2) c= 5.966(3) c= 5.951(3) c= 5.948(3) c= 5.947(3) c= 5.948(4)
v=488. 3 V= 487.6 V=486. 9 V=488. 8 V=488. 5 V=487. 4

CHI =0. 4008 CHI =0. 5089 CHI =0. 5338 CHI =0. 4736 CHI =0. 5342 CHI =0. 5472
R=0. 0010 R=0. 0013 R=0. 0014 R=0. 0012 R=0. 0014 R=0. 0015

DI FRACTOGRAVAS DE POLVO DEL TETRAFLUORBERI LATO Y SULFATO DE AMONI O (X=0, 75) A TEMPERATURAS DI STI NTAS

T=20C( 293K) =-500( 223K) =-65C( 208K) =-70C( 203K) =-80C(193K)
N O=36 N Q =34 N Q =37 N Q =36 N Q =37

a= 7.726(3) a= 7.724(3) a= 7.816(4) a= 7.817(4) a= 7.811(4)
b=10. 599( 3) b=10. 588( 4) b=10. 567( 4) b=10. 564( 5) b=10. 559( 4)
c= 5.970(2) c= 5.966(3) c= 5.949(3) c= 5.949(3) c= 5.948(3)
V=488. 9 V=488. 0 V=491. 4 V=491. 3 V=490. 6

CHI =0. 3490 CHI =0. 4133 CHI =0. 4747 CHI =0. 4683 CHI =0. 4332
R=0. 0009 R=0. 0010 R=0. 0012 R=0. 0012 R=0. 0011
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APENDICE 4B

Datos cristalograficos y de refinamiento del tetrafluorberilato de amonio
en las fases paraeléctrica y ferroeléctrica

(salida del programa SHELXL93)

I dentification code
Tenperature

Wavel engt h

Crystal system
Space group

Unit cell dinensions

Vol une

z

Density (cal cul at ed)

Absorption coefficient

F( 000)

Crystal size

Theta range for data collection
Ref | exi ones:

I ndex ranges

Refl ections collected

I ndependent reflections
Ref i nenent net hod

Data / restraints / paraneters
Goodness-of -fit on F*2

Final R indices [I>2sigma(l)]
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hol e

M.26

293(2) K
0.71069 A

Ot hor hombi ¢
Pnam

7.641(2) A

10.425(3) A
5.920(2) A

a
b
c

47

[y

.6(4) K

4

1.706 My/ i

0.215 mm'

280

0.1 x 0.1 x 0.2 mm
2 to 30°

0<=h<=10, 0<=k<=14,
0<=l <=8

601
601 [R(int) = 0.0000]

551/ 0/ 63

0. 820

Rl = 0.0480, wR2 = 0.120
0. 032(10)

0.250 and -0.260 e. A*-3

M_49

136.5(2) K
0.71069 A

Ot hor honbi ¢
Pna2,

15.125(3) A

10.469(3) A
5.898(2) A

a
b
Cc
933.9(7) A
8

1.772 M/ i
0.218 mmi'
280

0.1 x 0.1 x 0.2 nm
2 to 30°

0<=h<=20, 0<=k<=14
0<=| <=8

1317
1317 [R(int) = 0.0000]

1267 / 0 / 191
0. 920

Rl = 0.0330, wR2 = 0.115
0. 031(5)

0.263 and -0.360 e. A*-3
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APENDICES

APENDICE 4C

Factores térmicos anisotrépicos U;; (A’x10°) e isotrépicos U, (A’x10°) de los
cristales mixtos (NH;)2(SO,)x (BeF )1«

(salidas del programa SHELXL93)

x=0.75; T=293K x=0. 61; T=293K x=0.61 T=173K
U, U, U, U U, U J[u U U U U U, U, U, U, U, U, U,

S |21(1) 17(1) 16(1) O 0 2(1) |18(1) 19(1) 19(1) O 0 “2(1) [12(1) 10(1) 10(1) 0 0  -0(D)
Q1) |8(1) 88(2) 67(2) 0 0 2(1) [47(1) 56(1) 29(1) 13(1) -6(1) 10(1) [09(1) 84(2) 47(2) 0 0  -1(1)
Q2) |39(1) 18(1) 50(1) 0 0 1(1) |15(1) 93(2) 64(2) O 0 -9(1) [63(1) 17(2) 45(2) 0 0  -6(1)
Q3) |38(1) 52(1) 27(1) 1(1) -6(1) 16(1) [61(2) 24(1) 54(1) O 0 -8(1) [49(2) 57(1) 24(1) 11 -8 8(1)
Be [14(1) 3(1) 21(1) O 0 6(1) [41(3) 41(3) 5(2) O 0 21(3) [32(5) 61(3) 13(3) 0 O 4
F(1) |68(2) 89(2) 50(2) O 0 -6(2) |57(2) 60(1) 32(1) 14(1) -6(1) 10(1) [28(2) 27(2) 40(2) 0 0  -9(1)
F(2) |6(2) 34(1) 62(2) 0 0 -7(2) |45(2) 84(3) 55(2) 0 0 -25(2) [14(2) 15(2) 43(2) 0 0  4(1)
F(3) |75(1) 70(1) 38(1) 31(1) O -8(1) [56(2) 28(2) 57(2) 0 0 0(1) [18(1) 39(1) 15(1) 11 1 10(1)
N(1) |34(1) 36(1) 26(1) O 0 -1(1) [30(1) 35(1) 25(1) 0 0 0(1) [19(1) 22(1) 16(1) 0 0  -0(1)
N(2) |36(1) 31(1) 28(1) O 0 -3(1) [32(1) 30(1) 29(1) 0 0 2(1)  [32(1) 30(1) 29¢(1) 0 0  2(1)

U,, [¥=0. 75 T=293K[x=0,61; T=293K[x=0, 61 T=173K

=§)) T00(5) 88(6) 77(8)

H(2) 100( 5) 88(6) 77(8)

H(3) 100( 5) 88(6) 77(8)

H(5) 126(6) 113(6) 77(8)

H( 6) 126(6) 113(6) 77(8)

H(7) 126(6) 113(6) 77(8)

Factores térmicos anisotrépicos U; (A2x1 03) e isotrépicos Uq (A2x1 03) de los

cristales mixtos (NH,)«Tl.xBeF,

(salidas del programa SHELXL93)

x=2; T=293K x=1.84; T=293K
U, O, U, U, U, U, U, U, U, U, U, U,
Be 25(13) 6(9) 10(23) 0 0 -10(14) [13(7) 23(4) 15(12) O 0 17(5)
F(1) [27(9) 52(7) 23(14) -17(9) -20(8) 8(6) 36(3) 27(2) 36(7) -7(3) 9(4) 4(2)
F(2) [23(11) 29(10) 46(24) O 0 -8(9) [19(3) 10(2) 22(8) © 0 2(2)
F(3) [32(9) 10(7) 41(14) © 0 5(8) 32(4) 24(2) 28(7) O 0 12(2)
TI(1) [7¢1)  21(1) 26(1) © 0 2(1) 15(1) 15(1) 29(1) 0 0 2(1)
TI(2) [2(1) 14(1) 23(1) o© 0 1(1) 11(1) 5(1) 32(1) 0 0 1(1)
N(1) 15(1) 15(1) 29(1) O 0 2(1)
N(2) 11(1) 5(1) 32(1) 0 0 1(1)
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APENDICES

APENDICE 5A

Resultados del refinamiento de las celdillas del seleniato de potasio
y de soluciones sélidas K,(NH,).xSeO, a distintas temperaturas.

(Resumen de las salidas del programa CELREF)

DI FRACTOGRAVAS DE POLVO DE SELENI ATO DE POTASI O A TEMPERATURAS DI STI NTAS

FT CHEKSEL FI CHEKSEZ FI CHEKSES FI CHEKSEA FI CHEKSES FI CHEKSEG FT CHEKSE?
T=20C( 293K) T=-200(253K)  T=-40C(233K)  T=-60C(213K) T=-138C(135K) T=-148C(125K) T=- 188C( 95K)
N Q =28 N Q =29 N Q =25 N Q =26 N Q =25 N Q =26 N Q =25
a=7. 648(3) a=7. 631(3) a=7.727(3) a=7. 624(3) a=7. 602(2) a=7. 602(2) a=7.588(2)
b=10. 463( 3) b=10. 441( 4) b=10. 424( 4) b=10. 422( 4) b=10. 391( 4) b=10. 380( 4) b=10. 376( 3)
¢=5.997(2) c=5. 993(4) c=5. 983(3) c=5. 984(3) c=5. 964(3) c=5. 968( 3) c=5. 973(3)
V= 479.9 V=477. 4 V=475, 7 V=476. 6 V=471 1 V=470. 9 V=470. 3
CHI =0. 2161 CHI =0. 3159 CH =0. 2742 CH =0. 2881 CH =0. 2737 CHI =0. 2836 CHI =0. 2328
R=0. 0006 R=0. 0009 R=0. 0008 R=0. 0008 R=0. 0008 R=0. 0008 R=0. 0007
DI FRACTOGRAMAS DE POLVO DE K1.9(NH4) 0. 1SEO4 A TEMPERATURAS DI STI NTAS
FT CHEAKSEL91 FI CHEAKSEL92 FI CHEAKSEL93 FI CHEAKSEL94 FI CHEAKSEL95 FI CH=AKSE196
T=20C( 293K) T=- 300( 243K) T=- 600( 213K) T=- 140C( 133K) T=- 160C( 113K) T=- 180C( 935K)
N Q =22 N Q =22 N Q =22 N Q =22 N Q=24 N Q =22
a=7. 647(3) a=7. 638(3) a=7. 631(3) a=7. 621(3) a=7. 615(2) a=7.610(2)
b=10. 446( 3) b=10. 432( 4) b=10. 424( 4) b=10. 394( 4) b=10. 375( 4) b=10. 369( 4)
c=5. 985(2) ¢=5. 980( 3) c=5. 974(2) c=5. 988( 3) ¢=5. 991( 3) ¢=5. 991( 3)
V= 478.1 V=476.5 V=475. 3 V=474.3 V=473.3 V=472.7
CHI =0. 1574 CHI =0. 2056 CHI =0. 1871 CHI =0. 3062 CHI =0. 3235 CHI =0. 2928
R=0. 0004 R=0. 0005 R=0. 0005 R=0. 0008 R=0. 0008 R=0. 0007
DI FRACTOGRAMAS DE POLVO DE K1.75(NH4) 0. 25SE04 A TEMPERATURAS DI STI NTAS
FI CHEAKSEL FI CHEAKSEZ FI CHEAKSE3 FI CHEAKSEA FI CHEAKSES
T=20C( 293K) T=- 20Q( 253K) T=- 400( 233K) T=- 60C( 213K) T=- 148C( 125K)
N. Q =30 N. Q =30 N. Q =30 N. Q =32 N Q =27
a=7. 704(3) a=7. 692(3) a=7. 693(3) a=7. 682(4) a=7. 651(3)
b=10. 497( 4) b=10. 479( 2) b=10. 480( 3) b=10. 4601( 4) b=10. 4100( 4)
c=5. 991(3) ¢=5.977(2) c=5. 975(2) c=5.972(3) c=5. 981(3)
V= 484.5 v=481. 8 v=481. 7 V=479. 8 V=476. 4
CHI =0. 3652 CHI =0. 2150 CHI =0. 25382 CHI =0. 3629 CHI =0. 2786
R=0. 0008 R=0. 0006 R=0. 0007 R=0. 0008 R=0. 0010
DI FRACTOGRAMAS DE POLVO DE K1.4( NH4) 0. 6SEC4 A TEMPERATURAS DI STI NTAS
FI CHEAKSEL41 FI CHEAKSEL42 FI CHEAKSEL43 FI CHEAKSEL44 FI CHEAKSEL45 FI CHEAKSE146  FI CHEAKSELA7
T=20C( 293K) T=- 20Q( 253K) T=- 40Q( 233K) T=- 60C( 213K) T=- 140C( 133K) T=-160C(113K) T=- 180C( 93K)
N. Q =39 N. O =39 N. Q =39 N Q =22 N Q=22 N Q =24 N Q =22
a=7.741(3) a=7.729(3) a=7.724(3) a=7. 631(3) a=7.621(2) a=7.615(2) a=7.610(2)
b=10. 495( 4) b=10. 482( 4) b=10. 471( 4) b=10. 424( 4) b=10. 394( 4) b=10.3750(4)  b=10. 369( 4)
¢=5.973(2) ¢=5. 959(3) c=5. 954(3) ¢=5.975(2) c=5. 988(3) ¢=5. 990( 3) ¢=5. 991(3)
V= 485.3 v=482. 8 V=481. 6 V=475.3 V=474.3 v=473.3 V=472.7
CH =0. 3785 CHI =0. 4058 CHI =0. 4086 CHI =0. 1871 CHI =0. 3062 CH =0. 326 CHI =0. 2928
R=0. 0007 R=0. 0008 R=0. 0008 R=0. 0005 R=0. 0008 R=0. 0008 R=0. 0007
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APENDICES

APENDICE 5B

Factores térmicos anisotrépicos U;; (A’x10°) e isotrépicos U, (A’x10°) de las
soluciones solidas K,(NH,) ,,SeO,.

(salidas del programa SHELXL93)

X=2
293K 233K 203. 5K
U, U, U, U, U, U, U, U, U, U, U, U, U, U, U, U, U, U,
Se [10(1) 9(1) 8(1) -0(1) O 0 6(1) 3(1) 6(1) -0(1) O 0 9(1) 2(1) 5(1) 0(1) O 0
Q1) |44(2) 42(2) 15(1) 17(1) 2(1) -1(1) [34(1) 25(1) 14(1) 13(1) -9(1) -0(1) [35(1) 24(1) 12(1) 0(1) -10(1) 11(1)
Q2) |9(2) 51(38) 59(3) -5(1) O 0 5(2) 39(3) 45(3) -5(2) O 0 6(1) 31(2) 41(2) -2(1) 0 0
Q(3) [32(2) 15(2) 42(3) -14(1) 0 0 23(2) 8(2) 31(2) -11(1) O 0 23(1) 5(1) 32(2) -9(1) 0 0
K(1) [16(1) 25(1) 20(1) 1(1) O 0 10(1) 16(1) 16(1) 1(1) O 0 15(1) 14(1) 14(1) 1(1) O 0
K(2) [16(1) 15(1) 20(1) 0(1) O 0 10(1) 7(1) 15(1) 0(1) O 0 13(1) 6(1) 14(1) 0(1) O 0
142K 111K
U, U, U, U, U, U, U, U, U, U, U, U,
Se 5(1) 5(1) 7(1) -0(1) O 0 5(1) 0(1) o0(1) o0(1) O 0
Q1) [25(1) 22(1) 11(1) 8(1) 1(1) -6(1) [26(1) 10(1) 3(1) 9(1) -1(1) -5(1)
Q2) |[17(1) 8(1) 28(1) -5(1) 0 0 8(2) 8(2) 31(3) -1(1) 0 0
Q3) 4(1) 25(1) 39(2) -1(1) 0 0 12(2) 0(2) 23(2) -2(1) 0 0
K(1) | 9(1) 14(1) 14(1) 0(1) © 0 8(1) 2(1) 6(1) 1(1) O 0
K(2) | 9(1) 9(1) 14(1) 0(1) © 0 7(1) 0(1) 6(1) 0(1) O 0
x=1.8
293K 204K 125K
U, U, U, U, U, U, U, U, U, U, U, U, U, U, U, U, U, U,
Se 5(1) 15(1) 14(1) O 0 -1(1) [9(1) 5(1) 8(1) O 0 -1(1) | 4(1) 7(1) 26(1) O 0 -1(1)
Q1) [51(4) 43(4) 25(3) -6(3) 5(3) 19(3) [42(2) 28(2) 18(2) -9(2) 0(1) 14(2) [32(2) 31(2) 36(3) 3(2) 0(2) 12(2)
Q(2) |35(6) 23(5) 37(6) O 0 -14(3) [28(3) 10(2) 46(4) O 0 -9(2) [18(3) 9(2) 67(6) O 0 -10(2)
Q3) [8(4) 66(8) 54(6) O 0 -10(4) [10(2) 52(5) 50(4) 0 0 -7(2) | 3(2) 33(4) 100(9) 0 0 -3(2)
K(1) [12(2) 29(2) 23(2) © 0 2(1) |14(1) 16(1) 17(1) © 0 1(1) 7(1) 13(1) 31(1) O 0 1(1)
N(1) [12(2) 29(2) 23(2) © 0 2(1) |14(1) 16(1) 17(1) © 0 1(1) 7(1) 13(1) 31(1) O 0 1(1)
K(2) |10(1) 22(1) 28(1) 0 0 0(1) [13(1) 9(1) 17(1) O 0 0(1) 7(1) 9(1) 36(1) O 0 0(1)

! Valores cedidos por F. Zufiga (1995)
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APENDICES

APENDICE 5C

Movimiento rigido en otros seleniatos

(salida del programa EKRT)

¢ Momentos de Inercia (x1 0'4°gcm2) y cosenos directores de varios seleniatos a T=25°C.

.50, Rb,Se0, GCs,Se0,
e 1 T11. 48(0. 99, - 0. 15, 0. 0) 113.06(0. 91, - 0. 27, 0. 0) 113.97(0.99.0,-0.12, 0. 0)
Ee 2 107. 45(0. 15, 0. 99, 0. 0) 111.17(0.27.0,0.91, 0. 0) 112. 77(0. 32, 0. 99, 0. 0)
Ee 3 108. 43(0, 0, 1) 115. 03(0, 0, 1) 116. 04(0, 0, 1)

e Tensor de libraciéon (°) y cosenos directores, referidos a los ejes de inercia, de varios seleniatos a
T=25°C.

TT,Se0, Rb,Se0, Cs,Se0,
8.1°(1 0 0) 8.0°(1 0 0) 5.79(1 0 0)
9.9°(0 1 0) 9.4°(0 1 0) 6.2°(0 1 0)
8.9°(0 0 1) 7.9°(0 0 1) 5.0°00 0 1)

*J. Fabry, T. Breczewsky (1993)
®J. Tkahasi, A. Onodera, Y. Shiozaki (1987)
“F. Zuniga, T. Breczewsky, A. Arnaiz (1991)
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APENDICES

APENDICE 6A

Resultados del afinamiento de las celdillas de la Sal de Rochelle
en varios ciclos de calentamiento y enfriamiento.

(Resumen de las salidas del programa CELREF)

T N. O a b c \Y CHI R
25C(298K) 53  11.894(4) 14.260(4) 6.220(2) 1055.6 0.3366  0.0009
35C(308K) 51  11.897(4)  14.278(5) 6.222(2) 1056.8 0.3747 0.0010
45C( 318K) 54  11.912(5) 14.285(4) 6.225(2) 1059.2 0.3573 0.0010
35C(308K) 54  11.891(4)  14.271(5) 6.224(2) 1056.3 0.3678 0.0010
25C(298K) 59  11.882(4) 14.268(4) 6.220(2) 1054.6 0.3576  0.0010
15C(288K) 50  11.874(4)  14.258(4) 6.217(2) 1052.5 0.3154 0.0009
5C(278K) 54 11.860(4)  14.258(5) 6.215(2) 1051.0 0.3535 0.0010
-15C(258K) 54  11.852(4)  14.240(5) 6.209(2) 1047.9 0.3718 0.0010
- 25C( 248K) 51  11.847(4) 14. 233(5) 6.204(2) 1046.0 0.3755 0.0010
-35C(238K) 52  11.838(5) 14.222(5) 6.204(2) 1044.6 0.3699 0.0010
- 45C( 228K) 52 11.831(5) 14.219(5) 6.199(2) 1043.0 0.3559 0.0010
-35C(238K) 54 11.842(5)  14.228(5) 6.203(2) 1045.0 0.3736 0.0010
- 25C( 248K) 57 11.843(4) 14. 238(5) 6.205(2) 1046.2 0.3756  0.0010
-15C(258K) 50  11.849(4)  14.245(5) 6.206(2) 1047.6 0.3521 0.0010
5C(278K) 55  11.864(5) 14. 253(5) 6.215(2) 1050.9 0.3803 0.0010
15C(288K) 52  11.875(5)  14.260(5) 6.216(2) 1052.7 0.3697 0.0010
25C(298K) 52  11.882(4) 14.259(4) 6.221(2) 1054.1 0.3342 0.0009
35C(308K) 52  11.894(4) 14.266(5) 6.226(2) 1056.5 0.3539 0.0010
45C(318K) 52 11.900(4) 14. 268(5) 6.229(2) 1057.7 0.3577 0.0010
25C(298K) 55 11.886(5)  14.261(5) 6.223(2) 1054.8 0.3743 0.0010
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APENDICES

APENDICE 6B

Coordenadas de los atomos de hidrégeno (A x 10*) en la Sal de Rochelle
y parametros de desplazamiento isotrépico (A%x 10°).

(salida del programa SHELXL93)

Fases Paraeléctricas: 25°C -64°C
al x b/y clz U, al x b/y clz U,
H( 2) 36(3) 272(3) |433(5) [42(2) [63(6) 247(8) [500(17) |7(36)
H( 3) 146(3) |230(3) |[722(6) [42(2) |154(4) 211(2) |723(6) 3(9)
H(50) 202(3) [336(2) [203(4) [42(2) |154(4) 346(3) |174(2) |4(9)
H(60) 331(3) |304(2) |591(5) |42(2)
H( 70 359(3) |137(2) |519(6) |42(2)
H(708) |448(2) |[93(2) 375(4) |42(2) |437(6) 92(5) 356(7) |41(19)
H(80) 250(3) |-9(2) 974(5) |42(2) |233(10) |26(8) 1034(5) |74(34)
H(80A) |236(3) |[97(2) 960(5) |42(2) |233(10) |26(8) 1034(5) |74(34)
H( 90 467(3) |246(2) |106(5) |42(2)
H(90A) |379(2) [293(3) |948(5) [42(2)
H(100) |435(3) [361(3) |[304(4) [42(2)
H(10A) |[493(2) |[403(3) |486(4) |42(2) |452(6) |442(4) |326(9) 33(17)
Fase Ferroélectrica: Fragmento A Fragmento B
al x bly clz U, al x b/y clz U,
H(2) 43(3) 5237(4) |436(8) 23(6) -43(3) -273(4) [439(8) 23(6)
H( 3) 145(3) |[460(4) 7218(8) |23(6) -1438(3) |402(4) 7145(7) |23(6)
H(50) 205(8) |591(7) 202(11) | 7(3) -178(6) -859(5) |186(5) 36(18)
H(60) 341(6) |551(4) 619(16) |55(2) -334(6) -43(4) 551(11) |38(19)
H( 70 413(5) |354(4) 346(4) 20(13)
H(70n) |363(7) |383(4) 548(13) |54(22)
H(80) 243(4) |250(3) 1001(7) |13(11) |-247(13) |197(12) |1031(5) |[122(53)
H(80A)
H(90) -386(7) -217(7) |948(2) 69(28)
H(90A)
H(100) |446(6) |[674(5) 301(7) 33(16) |-495(5) -119(8) |402(2) 98(38)
H( 10A)
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APENDICES

APENDICE 6C

Factores térmicos anisotrépicos U;; (A’x10°%) e isotrépicos U.q (A%x10°)
de la Sal de Rochelle en fases ambas paraeléctricas y en la fase ferroeléctrica

e Fases Paraeléctricas:

(salidas del programa SHELXL93)

25°C -64°C
U, U, U, U, Uy, U, U, U, U, U, U, U,
K(1) [52(1) 34(1) 32(1) 0 0 “21(1) |88(2) 57(1) 44(1) 0 0 ~38(1)
K(2) [26(1) 24(1) 21(1) © 0 3(1) 39(1) 31(1) 30(1) O 0 4(1)
Na(1) [21(1) 15(1) 22(1) 1(1) -1(1) 0(1) 31(1) 19(1) 33(1) 1(1) -2(1) 0(1)
Q(1) [22(1) 13(1) 21(1) 0(1) -1(1) 0(1) 43(2) 10(1) 32(1) 1(1) -1(1)  -2(1)
Q(2) |30(1) 18(1) 18(1) -2(1) 6(1) 0(1) 59(2) 21(1) 25(1) -3(1) 12(2) 0(1)
Q(3) |38(1) 21(1) 25(1) -7(1) -1(1) -6(1) |57(2) 26(1) 33(2) -8(1) -5(2) -7(1)
Q(4) |28(1) 29(1) 21(1) -6(1) 1(1) 9(1) 47(2) 38(2) 31(1) -12(1) 2(2) 11(2)
Q(5) [29(1) 12(1) 16(1) 1(1) -1(1) -1(1) [46(2) 14(1) 22(1) 2(1) 0(1) -1(1)
Q(6) |19(1) 18(1) 25(1) 0(1) -3(1) 4(1) 30(1) 22(1) 39(2) -2(1) -4(1) 9(1)
a7) [22(1) 21(1) 31(1) 2(1) 5(1) -1(1 [38(2) 27(1) 45(2) 3(2) 5(2)  -1(1)
Q(8) |73(1) 18(1) 18(1) 0(1) 5(1)  9(1) 06(4) 22(1) 24(2) 0(1) 5(2) 13(2)
Q(9) [25(1) 51(1) 34(1) -4(1) -6(1) 3(1) 52(2) 80(4) 52(3) -6(3) -7(2) 8(3)
QO(10) [23(1) 36(1) 46(1) -14(1) -8(1) 9(1) 33(2) 56(2) 82(3) -29(3) -12(2) 15(2)
C(1) |16(1) 13(1) 14(1) -2(1) -2(1) 2(1) 26(1) 15(1) 21(1) 0(1) -2(1) -1(1)
C(2) |18(1) 11(1) 15(1) -1(1) -1(1) 1(1) 39(2) 25(1) 32(1) -1(1) -1(1) 0(1)
C(3) |19(1) 14(1) 14(1) -1(1) -1(1) 1(1) 30(2) 15(1) 18(1) -2(1) -5(1) 1(1)
C(4) |28(1) 16(1) 12(1) -1(1) -2(1) 3(1) 44(2) 20(1) 18(1) -4(1) -1(2) 4(2)
e Fase Ferroélectrica:
Fragmento A Fragmento B
U, U, U, U, Uy, U, U, U, U, U, U, U,

K(1) [65(1) 74(1) 48(1) 19(1) -1(1) -32(1)

K(2) [28(1) 51(1) 34(1) 17(1) O0(1) 4(1)

Na(1) [21(1) 38(1) 34(1) 15(1) -3(1) -1(1) |20(1) 43(1) 37(1) 16(1) 1(1) -2(1)

Q(1) [24(1) 33(2) 31(2) 13(2) 1(1) -1(1)  |21(1) 40(2) 34(2) 19(2) 0O(1) -3(1)

Q(2) |36(2) 38(2) 27(2) 11(2) 4(1) -2(1) |35(2) 49(2) 28(2) 20(2) -7(1) 3(1)

Q(3) |43(2) 46(3) 46(2) 9(2) -1(2) -7(2) |44(2) 48(2) 38(2) 23(2) 5(2) -6(2)

Q(4) |33(2) 67(3) 42(2) 17(2) 1(2) 16(2) |31(2) 58(3) 33(2) 24(2) 1(1) 13(2)

Q(5) |32(1) 38(2) 27(2) 19(2) -1(1) 0(1) 30(1) 39(2) 28(2) 16(2) 1(1) -1(1)

Q(6) |18(1) 48(2) 43(2) 18(2) -6(1) 5(1) 20(1) 46(2) 41(2) 19(2) 3(1) 2(1)

QA7) [24(1) 47(2) 46(2) 19(2) 5(1) -3(1)  |24(1) 43(2) 43(2) 8(2) -6(1) 0(1)

Q(8) |81(3) 50(3) 34(2) 24(2) 3(2) 9(2) 79(3) 56(3) 36(2) 27(2) -9(2) 8(2)

Q(9) |30(2) 89(4) 47(3) 5(3) -6(2) 9(2) 32(2) 95(4) 59(3) 32(3) 7(2) 7(2)

Q(10) [24(2) 72(3) 80(4) 4(3) -12(2) 14(2) |28(2) 77(3) 75(4) 42(3) 15(2) 18(2)

(1) |16(1) 39(3) 27(2) 16(2) -2(1) 5(1) 17(1) 38(3) 26(2) 19(2) 1(1) 0(1)

C(2) |17(1) 37(2) 30(2) 17(2) 0(1) 1(1) 17(1) 40(3) 29(2) 23(2) -1(1) -2(1)

C(3) |18(1) 44(3) 25(2) 20(2) 0(1) 4(2) 22(2) 37(3) 21(2) 15(2) 2(1) 1(1)

C(4) |32(2) 48(3) 25(2) 18(2) -1(2) 6(2) 33(2) 36(3) 22(2) 17(2) 2(2) 4(2)
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APENDICE 6D

Movimiento rigido en la Sal de Rochelle

(Salida del programa EKRT)

« Tensor de traslacion (A) y cosenos directores referidos a los ejes inerciales.

213K 274K 274K 323K
Fragmento A Fragmento B
(0.70,-.50,-.51) 0.011(0. 97, -.23,0. 13) 0. 016(0. 86, 0. 52, -. 02) 0.029(0. 72, 0. 69, - . 04)

0.017(0.56,0.83,-.04)  0.017(0. 25, 0. 94, - . 23) 0. 051(-. 52, 0. 86, - . 04) 0.014(-. 53, 0. 58, 0. 62)
0.015(0. 45, -.25,0.86)  0.051(-.07, 0. 26, 0. 96) 0.013(-. 00, 0. 04, 1. 00) 0.022(0. 45, - . 42, 0. 79)

« Tensor de libraciéon (°) y cosenos directores referidos a los ejes inerciales.

213K 274K 274K 323K
Fragmento A Fragmento B
3.8(0.91,0.25,-.32) 4.4(0.93,0.30,-.19) 4.4(0.64,0.77,0.07) 4.5(0.89,0.41, -.20)
6.2(-.19,0.96,0.20) 9.7(-.25,0.93,0.28) 8.6(0.74,-.64,0.23) 10. 6(-. 43, 0. 90, -. 05)

10. 7(0. 36, - . 12, 0. 93) 14.2(0. 26, -. 21, 0. 94) 14.0(-. 22, 0. 10, 0. 97) 19.0(0. 16, 0. 13, 0. 98)
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