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Abstract

The crystal growth of the Lithium - Potassium Sulfate (LiKSO4 or LKS) and the Lithium -
Ammonium Sulfate (LiNHySO4 or LAS) under a set of applied electric fields has been studied,
in order to determine their influence over the crystal structure. In particular, the applied electric
fields have been 2000, 4000 and 8000 V/m, adding a growth without any electric field as a control
sample. In each case, the crystal growth techniques used were the slow evaporation method at room
temperature and the slow evaporation method at a constant temperature of 40 °C. Once the material
has been obtained, high quality crystals have been selected according to their habit to be studied by
means of thermal analysis (TA), including thermogravimetry (TG), differential thermogravimetry
(DTG) and differential thermal analysis (DTA), as well as X-ray diffraction (XRD).

In general, the results have shown that applied electric fields with a value of 4000 V/m or
higher ones affect the nucleation ratio, obtaining fewer crystals which are bigger than in the rest
of cases. This phenomenon agrees with an increase on the critical radius of the clusters due to the
application of these kind of fields.

On the one hand, the LK .S samples grown at room temperature consist of a mixing between
this compound and the K950, used during the synthesis process, being this last one the majority
part of the growth. Therefore, this growth method was rejected as useful to study the influence
of an applied electric field, then changing to the constant temperature method at 40 °C. In this
case, the crystals obtained without electric field or under 2000 V/m have the typical hezagonal P63
structure. On the contrary, for the growths obtained with /000 V/m or higher fields, the hexagonal
crystals show a set of new reflections, not belonging to the structure previously described.

On the other hand, in all the cases studied for the LAS it has been found the « polytype as the
major part of the samples, even without applied electric fields and at constant temperature of 40
?(C. Obtaining this structure as pure in growths made over room temperature is not found on the
literature so a repetition of this experiment is required, with the purpose of verify these results.
Nevertheless, it must be emphasized that for this material the growths obtained under an electric
field of 4000 V/m and higher, a set of new reflections has also be found in the X-ray diffraction
pattern, as in the case of the LK S.
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Resumen

Se ha estudiado el crecimiento cristalino del Sulfato de Litio - Potasio (LiKSO4 o LKS) y del
Sulfato de Litio - Amonio (LiNH4SO4 o LAS) bajo la accién de campos eléctricos aplicados, a
fin de determinar la influencia del mismo sobre la estructura de estos compuestos. En concreto, los
campos aplicados han sido de 2000, 4000 y 8000 V/m, anadiendo un crecimiento sin campo eléctrico
aplicado como control. En todo caso, las técnicas de crecimiento empleadas fueron la evaporacion
lenta a temperatura ambiente y evaporacion lenta a temperatura constante de 40 °C. Ya obtenido
el material, se seleccionaron los cristales de mejor calidad segin su habito para estudio por medio
de andlisis térmico (AT), incluyendo termogravimetria (TG), termogravimetria diferencial (TGD)
y andlisis térmico diferencial (ATD), asi como difraccion de rayos X (DRX).

En general, los resultados han mostrado que campos eléctricos iguales o superiores a 4000
V/m afectan al fenémeno de la nucleacién, obteniéndose menor nimero de cristales pero de mayor
tamano, fenémeno que se encuentra en acuerdo con un aumento del radio critico de los nicleos al
aplicar dichos campos eléctricos.

Por su parte, los crecimientos de LK S obtenidos a temperatura ambiente muestran una mezcla
del mismo junto con K250, empleado en la sintesis, siendo el componente mayoritario este ultimo.
Por tanto, este método de crecimiento se descarta como util para estudiar los efectos del campo
eléctrico aplicado, pasando a realizarse las sintesis a temperatura constante de 40 °C. Para los
cristales asi obtenidos sin campo o con 2000 V/m, se encontré que la estructura es la hexagonal
P63 propia de este compuesto. En cambio, para el material obtenido con un campo de 4000 V/m
o superior, los cristales hexagonales muestran la aparicion de nuevas reflexiones en los patrones de
difraccién, diferenciandose por tanto la estructura de la ya descrita.

Por otro lado, para el LAS se encontré en todos los crecimientos realizados la presencia del
politipo o como mayoritaria, incluso en la sintesis llevada a cabo sin campo eléctrico y a 40 °C. La
obtencién de esta estructura en compuestos puros en el caso de sintesis realizadas a temperaturas
superiores a la ambiental no se encuentra recogida en la literatura, por lo que se hace necesario la
repeticién de dicha cristalizacion para verificar la reproducibilidad de los resultados. No obstante,
cabe destacar que en el caso de este compuesto también se produce una diferencia en los patrones de
difraccién del material obtenido con campos iguales o superiores a 4000 V/m debido a la aparicién

de nuevas reflexiones, asi como ocurre en el caso del LK S.



Capitulo 1

Introduccion

Abstract

Within the framework of this project the crystal growth of the Lithium - Potassium Sulfate and
the Lithium - Ammonium Sulfate under a set of applied electric fields has been done, in order to
determine the influence of these kind of fields over their growth and therefore, over the structure
itself. These compounds belong to the Double Salts of Lithium Family, which have the peculiarity
to go through a set of phase transitions according to the temperature. Such transitions produce
a change in the inner structure of these materials and each one shows different properties, as for
instance ferroelectricity, ferroelasticity, piezoelectricity, ionic conductivity, etc...

So, with the purpose of determining the influence of the electric fields over the crystal growth,
the first step must be a full knowledge of these materials theirself, as well as the state of the
art about the technique. Therefore, a complete search into the bibliography about the issue has
been done and its results are exposed along this chapter. On the one hand, information about the
different structures and their properties has been searched in order to compare this one with the
results obtained for the crystals synthesized during this project. On the other hand, theoretical and
experimental reports and papers about the crystal growth under applied electric fields have been

studied, with the purpose of understanding the changes which these kind of fields could produce.

1.1. Justificaciéon y objetivos

El estudio de las condiciones de cristalizacién sobre la morfologia y estructura cristalina
resulta de gran interés cientifico, ya que permite comprender los mecanismos que regulan
el crecimiento cristalino. Investigaciones previas indican que tanto el hdbito cristalino; es
decir, la morfologia del cristal, asi como en muchos casos la estructura, estdan condicionados

por la técnica de obtencién empleada, el grado de sobresaturacion de la solucion madre, la
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temperatura, la velocidad del crecimiento, etc...

No obstante, existen pocos trabajos acerca del crecimiento cristalino llevados a cabo bajo
la accién de un campo eléctrico estatico aplicado y en particular, no hay antecedentes de
estudios que traten sobre dicha técnica empleada para la obtencion de las sales dobles de
Sulfato de Litio, cuya férmula general es LiM SO, (con M = K, NHy, Cs, etc...). Esta
familia de compuestos resulta de gran interés no sélo desde el punto de vista académico,
sino también tecnolégico al ser materiales aplicables a diversas tecnologias, entre ellas las
baterias de Litio, termopares, sensores piezoeléctricos, etc.

Dichos compuestos, poseen la particularidad de presentar una alta movilidad en cuanto
a la rotacién del anion sulfato y desplazamiento de los cationes, lo que favorece la apari-
cién de polimorfismos y de un elevado nimero de transiciones de fase. Dichas transiciones
originan una serie de cambios estructurales que otorgan a estos materiales propiedades fisi-
cas asociadas a cada una de esas estructuras tales como ferroelectricidad, ferroelasticidad,
piroelectricidad y en especial, conductividad ionica.

Por todo ello, el objetivo del presente trabajo es el andlisis del crecimiento y la caracteri-
zacién de la estructura del LKS y del LAS obtenidos por medio de la técnica de evaporacion
lenta modificada mediante la aplicacion de un campo eléctrico durante el crecimiento cris-
talino. Para abordar dicho estudio, se realiza una revision bibliografica sobre la estructura y
transiciones de fase que muestran los mismos, asi como de estudios previos que versen sobre
el crecimiento cristalino bajo campos eléctricos aplicados, tanto tedricos como experimenta-
les. Posteriormente, se evalia la técnica de crecimiento por evaporacion lenta a temperatura
ambiente y por evaporacion lenta a temperatura constante modificadas con la introduccion
de diferentes campos eléctrico externos. Finalmente, obtenidos los cristales se emplearan
técnicas para la caracterizacion de materiales tales como AT y DRX; tanto de polvo co-
mo de monocristal, a fin de evaluar la influencia del campo eléctrico sobre la cinética del

crecimiento, la estructura y las propiedades de estos materiales.

1.2. Estado del arte

A lo largo de esta seccion se describe la revisién bibliografica llevada a cabo como primer

paso para la realizacion del presente proyecto. Dicha bisqueda en la literatura incluye el
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analisis de la estructura de los compuestos objeto de estudio, asi como de la sucesion de
transiciones de fase que experimentan los mismos en funciéon de la temperatura. De igual
manera, se realiza una busqueda y revision bibliografica en relacién al crecimiento cristalino
bajo la accion de campos eléctricos, no restringiéndose unicamente dicha busqueda a los

materiales de estudio en este proyecto sino a la técnica en general.

1.2.1. Estructura de los materiales

Sulfato de Litio - Potasio

Para la descripcién de la estructura del Sulfato de Litio - Potasio, asi como la sucesién
de transiciones de fase que experimenta este compuesto en funcién de la temperatura, se ha
seguido como fuente bibliografica la tesis de Mata Ramirez [1] ya que el mismo realiza no sélo
una exhaustiva revision bibliografica acerca del compuesto, sino también un extenso estudio
experimental por medio de andlisis térmico diferencial (ATD), termogravimetria (TG) y

difraccién de rayos X (DRX).

‘ Fase ‘ IX* VIIT* VIl I II II1 v \% VI ‘

’ 1T (K) ‘ <20/30 20/30-80 80-123 123 - 186 186 - 200 200 - 226 226-708 708-943 943 - ~1000 ‘

’ T T (K) ‘ <20/30 20/30-80 80-150 150- 190 190 - 251 251 - 268 268-708 708-943 943 - ~1000 ‘

Cmc2, - P2 Cmc2 P3lc P63mc P63 P2inc P63/mmc
Grupo (36) (4) (36) (159) (186) (173) (33) (194)
Espacial Cec Cc
9) 9)
INC

Tabla 1.1: Resumen de las transiciones de fase del LiK SO, segiin Mata Ramirez [1]. Se
muestran las temperaturas obtenidas tanto durante el enfriamiento de la muestra (}) como durante
el calentamiento (1), ya que presentan un alto grado de histéresis entre ellas. Se ha anadido el
nombre de cada grupo espacial segin la notacion de Hermann-Mauguin, asi como el nimero entre

paréntesis de cada uno de ellos en las Tablas Internacionales de Cristalografia; Volumen A [2].

En la Tabla 1.1, puede consultarse un resumen elaborado para el presente proyecto de
los resultados experimentales y bibliograficos obtenidos por dicho autor. Los datos para las

fases de la I a la VI han sido reportados experimentalmente mientras que, para las fases
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VII, VIII y IX estan basados en estudios bibliograficos. Notese que el autor no aporta
informacion sobre el grupo espacial para la fase VIII, ni experimental ni bibliograficamente.

En primer lugar, a temperatura ambiente el Sulfato de Litio - Potasio cristaliza en
una estructura perteneciente al sistema cristalino hexagonal' de grupo espacial P63. Dicha
fase, presenta estabilidad térmica en un rango que va desde los 242 K hasta los 708 K.
Segun la notacion de Hermann-Mauguin, para este grupo espacial la celda primitiva (P) es
la unidad minima que se repite a través del espacio y se caracteriza, ademas, por presentar
simetria de rotacién de orden 6" en torno al eje c. Tiene, asi mismo, una simetria de
traslacion de la mitad™ de la longitud de dicho eje de rotacion y a lo largo del mismo. Esta
estructura, conocida como estructura tipo tridimita hexagonal, estd compuesta por
tres tetraedros de SO3~ y tres de LiOy alternos, con los pices de cada tipo en direcciones
opuestas, formando un anillo de seis miembros perpendicular al eje c. Finalmente, los atomos
de K ocupan los espacios formados por dichos anillos y sobre el eje hezagonal c. Esta fase,
posee las propiedades ferroeléctrica y piroeléctrica.

A continuacién, al alcanzar 708 K este compuesto experimenta una transicion de fase
a una estructura ortorrémbica' con un grupo espacial P2inc, cuyo rango de estabilidad
se encuentra entre 708 K y 943 K. Siguiendo la notacién ya comentada, tenemos que en
este caso la celda primitiva (P) presenta simetria de rotacién de orden 2, seguida de una
traslacién de 1/2, asi como un deslizamiento sobre una de las diagonales de las caras de la
mitad de su longitud (n) y otro a lo largo del eje c. Esta transicién, se produce debido a una
rotacién de los tetraedros SO7~ y un desplazamiento de los cationes Li* y K+, generando
asi una disposicion de los atomos distorsionada. Esta fase, al igual que la anterior, sigue
siendo ferroeléctrica y piroeléctrica.

Finalmente, a 943 K se produce una nueva transicién de fase recuperandose el sistema

"Constantes dered a =b# cy a = =90°v = 120°
El orden de una rotacién determina los grados que debe girarse en torno al eje de simetria. Una rotacién

. (o]
de orden n supone un giro de % grados.

"En la notacién de Hermann-Mauguin cuando junto al orden de la rotacién se coloca un subindice, el
mismo indica una traslacion sobre el eje de rotacién. Por ejemplo, 63 indica una rotacién de orden 6 seguida
de una traslacién de % = % la longitud del vector de red sobre el que se rota. Otras traslaciones posibles son

la 21, 327 etc.
YVConstantes dered a Zb#cy a= 5=~ =90°.
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cristalino hexagonal que se mantiene hasta alcanzar la temperatura de fusion. En este
caso, el grupo espacial al que pertenece la estructura generada es el P63/mmc que presenta
el mismo orden de rotacion y de traslacion que la formada a temperatura ambiente, pero
se diferencia de la misma por poseer un desorden en la orientacién de los aniones SO,
asi como en la posicién de los cationes Lit que presentan, ademds, una alta movilidad.
Como indica la notacion de Hermann-Mauguin, esta fase presenta dos planos de reflexion
(m) y un deslizamiendo sobre el eje ¢ de la mitad de su longitud como operaciones de
simetria. En este caso, la transiciéon genera un compuesto paraeléctrico y ferroelastico.
Por otro lado, al descender la temperatura desde la ambiental este compuesto experimenta
una transicién de fase a 226 KV, conservandose la estructura hexagonal y el caracter
ferroeléctrico pero pasando a un grupo espacial P63mc. Este grupo, se distingue del P63
por la presencia de una simetria de reflexién (m) y de deslizamiento sobre el eje ¢. Asi mismo,
otra gran diferencia con la fase obtenida a temperatura ambiente es que esta estructura
presenta un mayor desorden el la orientacién de los tetraedros SO~ y LiO4 en unos 45°.
A continuacion, cuando se alcanzan los 200 K se produce una transicién de fase variando

I''. En estas temperaturas, la celda es

el sistema cristalino, en este caso al sistema trigona
muy parecida a la P63 conservandose la ferroelectricidad y recuperandose el orden en la
estructura. No obstante, la mayor diferencia con la fase de temperatura ambiente se encuentra
en la rotacién de los tetraedros SO;~.

A 186 K el compuesto adopta una estructura ortorrémbica de grupo espacial C'mc2;.
Este compuesto, tiene una celda con &tomos centrados en las bases (C) y se caracteriza
por una disposicién de los tetraedros SO~ y LiO4 en capas. Estas, se unen a través de
los vértices de los tetraedros y acogen en las cavidades asi formadas los dtomos de K.
Asi mismo, el material comienza a mostrar de nuevo cierto grado de desorden y adquiere
caracter ferroelastico.

Finalmente, por debajo de 123 K el autor no obtiene datos experimentales. No obstante,

en su busqueda bibliografica encuentra que para la fase entre dicha temperatura y 80 K

VNotese que los valores varian si la temperatura es ascendente. En este texto, las temperaturas estaran

descritas acorde a un orden descendente pudiendo consultarse la diferencia en la Tabla 1.1.
VIEn este caso particular, el compuesto toma la variante del sistema trigonal analoga al hexagonal por lo

que las constantes de red son equivalentes.
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existe discrepancia entre diferentes referencias; mientras que algunos caracterizan a esta fase

como P2, otros obtienen una estructura C'c (ambas monoclinicas'")

e incluso, hay autores
que reportan una fase inconmensurable (I NC'). Al seguir descendiendo la temperatura, en
el rango entre 80 K y 20 / 30 K, no se aporta informacién ya que se encuentra controversia

en la literatura en cuanto a las posibles fases del Sulfato de Litio - Potasio.

Sulfato de Litio - Amonio

Es bien sabido que a temperatura ambiente el Sulfato de Litio - Amonio cristaliza en
dos estructuras diferentes conocidas como § — LAS yv a — LAS. Si bien, ambas tienen la
misma probabilidad de aparicion en dichos crecimientos el politipo 3 resulta predominante y
se encuentra mas ampliamente estudiado en la literatura debido a su alta estabilidad térmica

y propiedades ferroeléctricas.

Fase v 11 1I I

T(K) | <27 27-284 284-460 > 460

Grupo Ce  P2y/cll P2ien Pmecen
Espacial | (9) (14) (33) (62)

Tabla 1.2: Resumen de las transiciones de fase del § — LiN H;504 segin Mel’nikova et
al. [3]. La temperatura se refiere a procesos de enfriamiento desde la fase I. El nombre de cada
grupo espacial sigue la notacion de Hermann-Mauguin y el nimero entre paréntesis se refiere al

nimero de identificacién en las Tablas Internacionales de Cristalografia; Volumen A [2].

Esta ultima, posee una serie de transiciones de fase reversibles que aparecen descritas
en la Tabla 1.2. En primer lugar, a temperatura ambiente y entre 284 K y 460 K, el
B—LAS forma una fase ferroeléctrica, de estructura monoclinica y perteneciente al grupo
espacial P2;cn. Esta estructura, se engloba dentro de lo que se conoce como estructuras de
tipo tridimita pseudohexagonal. En este caso en particular, los tetraedros de SO7~ y de
LiOy se disponen de igual manera que en el caso del LKS, formando anillos perpendiculares
al eje ¢ de seis miembros, en una disposicién pseudohexagonal y con los cationes N H,

ocupando las cavidades asi formadas.

VilConstantes dered a #b# cy a =~ = 90° # .
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A continuacion, alcanzados los 460 K el compuesto experimenta una transicion de fase
a una estructura ortorrémbica perteneciente al grupo espacial Pmcn y de propiedades
paraeléctricas. Por otro lado, cuando se desciende la temperatura por debajo de 284 K
el cristal mantiene su estructura monoclinica cambiando, no obstante, a un grupo espacial
P2,/c11 y finalmente, a 27 K a una estructura de grupo espacial C'c. Si bien estas ultimas
siguen perteneciendo al mismo sistema cristalino que el 5 — LAS a temperatura ambiente,
pasan de ser estructuras ferroeléctricas a ferroelasticas.

Por su parte, el a— LAS posee a temperatura ambiente una estructura ortorrémbica
de grupo espacial Pbc2,(29)[4] y propiedades ferroelasticas. Esta, as{ como el politipo 3,
se compone de tetraedros de SO?” y de LiO,. No obstante, dichos tetraedros se encuentran
unidos no sélo mediante los vértices sino también por las aristas, formando una estructura
laminar. Estas ldminas, se unen a a través de los cationes NH, por medio de enlaces
de hidrégeno. Este politipo del LAS es inestable frente a los aumentos de temperatura,
experimentando una transicién de fase irreversible a la modificacion g — LAS sobre 350

K, aproximadamente. Asi mismo, sobre 250 K posee una transicion de fase reversible.

1.2.2. Nucleacién y crecimiento cristalino bajo campos eléctricos

aplicados

Estudios tedricos

Para este trabajo se ha tomado como referencia de estudio tedrico sobre la nucleacion™

bajo un campo eléctrico aplicado la tesis de Saban [5]. En particular, en el Capitulo 4 el autor
realiza un amplio estudio acerca de la influencia de un campo eléctrico sobre dicho proceso,
basandose en conceptos termodindmicos mediante el calculo de la energia libre de Gibbs
en presencia de este tipo de campos. Finalmente, la minimizacion de la expresién para esta

energia permite determinar la influencia del campo eléctrico aplicado sobre la nucleacion.

VI La nucleacion es el paso previo al crecimiento cristalino. Durante dicho proceso se forma el nicleo o
germen; un agregado aproximadamente esférico de dtomos o moléculas que ain no posee la simetria propia
de un cristal. Este proceso, no resulta energéticamente favorable y se produce gracias a fluctuaciones o
inestabilidades en el sistema. Cuando el niicleo alcanza un cierto radio, conocido como radio critico, comienza

el crecimiento cristalino propiamente dicho al pasar a ser el proceso energéticamente favorable.
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En general, la variacion de la energia libre de Gibbs que se produce en la formacién de

un nucleo a presion y temperatura constante tiene dos contribuciones:

AG = AGs) + AG(vy = 4nr’o — gkpTing (1.1)

Donde el primer término es la variacion de la energia libre de Gibbs al crearse la superficie
del nicleo y el segundo término es la variacién debida al volumen del mismo. El primero de
ellos, es siempre positivo y depende del radio del nticleo (r) y de la tensién superficial (o). En
cambio, el término de volumen es siempre negativo y depende del niimero de moléculas en el
nicleo (g), de la temperatura del proceso (T), de la supersaturacion™(3) y de la constante de
Stefan-Boltzmann. Por tanto, una mayor superficie del nicleo tiende a aumentar la variacién
de la energia libre de Gibbs a la vez que un aumento en el volumen tendera a disminuirla.

Ahora, teniendo en cuenta la presencia de un campo eléctrico, F, la variacion de energia

interna viene dada por:

AG = AG(S) + AG(V) + AG(E) = dnrlo — gkgTIng + AG(E) (1.2)

Donde se ha introducido un término que atiende a la modificacion de la energia libre
de Gibbs debido al campo eléctrico aplicado. Para obtener la expresién analitica asociada
a dicha variacion, se toma como modelo una gota esférica de la fase ionica supersaturada.
Dicha gota, esta separada de las laminas plano - paralelas cargadas que generan el campo
eléctrico y rodeada de aire. Ahora, se establece un sistema de referencia en coordenadas
esféricas centrado en la gota y con el eje OZ paralelo a las lineas de campo eléctrico.

A continuacion, se obtiene el campo eléctrico en el interior de la gota para el estado inicial
en el que solo se tiene fase liquida y para el estado siguiente en el que se ha comenzado a
formar el nicleo; suponiendo el centro del mismo igualmente centrado en el origen del sistema
de referencia y calculando el campo eléctrico en cada una de las fases.

Luego, se calcula la energia electrostatica para cada fase suponiendo el medio lineal,

homogéneo e isétropo como:

1 [~ = 1
G(E) = 5/D-Edv = 5/EE%ZV (1.3)

B = CC—“; es decir, el ratio entre la concentracién inicial y en equilibrio.
eq
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Y finalmente, considerando que la energia electrostatica total es la suma de las contribu-

ciones de ambas fases y tras realizar una serie de aproximaciones, se obtiene:

Ygweo Ky (K, — K,.)E?

AG = 47nr?c — gkgTings —
G = dmrio — gkpTing 2K, + 2K,)(2 + K,)?

(1.4)

Con w el volumen de cada molécula o atomo que forma parte del nicleo, K, la constante
dieléctrica de la fase acuosa y K. la constante dieléctrica del nicleo. Minimizando esta
expresion respecto del radio, se obtiene el radio critico (r*) y la energia libre de Gibbs
critica (AG™*) necesaria para la formacién del niicleo.

En la Figura 1.1, puede verse como la variacién en energia libre de Gibbs se ve alterada
al aplicar un campo eléctrico. Dicha variacién depende de la relacion entre las constantes
dieléctricas de la fase acuosa (K,) y del nicleo (K,). Si K, es mayor que K., la accién del
campo eléctrico serd reducir el radio critico (r*) asi como la energia libre de Gibbs critica
(AG™), favoreciendo por tanto el fenémeno de la nucleacion y el paso a la fase de crecimiento
cristalino. Por el contrario, si la relacién entre las constantes dieléctricas es inversa a la ya

descrita el efecto del campo aplicado es antagénico al anterior.

— E#0, K, >K,
— E#0, K, <K,

Figura 1.1: Energia libre de Gibbs en funcién del radio del nicleo y el campo eléctrico
aplicado. Puede verse como la aplicacién de campos eléctricos altera el valor del radio critico y

de la energia libre de Gibbs critica en funcidén de la relacién entre constantes dieléctricas.
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Estudios experimentales

El uso de campos eléctricos aplicados durante el crecimiento cristalino no es una técnica
novedosa en si misma. Son varios los ejemplos que se pueden encontrar en la literatura que
emplean este método como medio para mejorar la nucleacién y el crecimiento. Un ejemplo
aplicado a compuestos inorgénicos se encuentra en el articulo de Susumi Horita et al. [6], en
el que describen la aplicacién de campos eléctricos entre 0 y 50000 V /m, logrando mejorar
el crecimiento de lAminas de Silicio depositadas sobre sustrato de cuarzo.

Por otro lado, el uso de campos eléctricos aplicados durante el crecimiento cristalino
es una técnica ampliamente utilizada en la cristalizacién de proteinas, ya que obtener
cristales de calidad de dichas moléculas resulta de elevada dificultad. Asi, por ejemplo, se
encuentra el articulo de Hammadi y Veesler [7] en el que realizan una revisién tedrica y un
estudio experimental de las diferentes técnicas de nucleacién y cristalizacion de proteinas
que emplean campos eléctricos. Por medio de este estudio, encuentran que el tiempo de
nucleacion asi como el niimero de cristales obtenidos se reduce. No obstante, dichos
cristales presentan mayor tamano y calidad, haciéndolos mas ttiles para la aplicacién de las
técnicas empleadas en la biocristalografia.

Por el contrario, en la literatura se encuentra un vacio en cuanto al empleo de campos
eléctricos aplicados a la nucleacién y crecimiento cristalino de la familia de compuestos de
sales dobles de Litio. Es por ello que el presente trabajo, aunque no utiliza una técnica
novedosa en si misma, resulta de caracter innovador al centrarse en el estudio del Sulfato de
Litio - Potasio y del Sulfato de Litio - Amonio obtenidos por cristalizaciéon bajo un campo

eléctrico aplicado.
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Método experimental

Abstract

The LiK SO, and the LiN H; S04 have been synthesized from aqueous solutions of their components
as it is described along this chapter, once the solubility curves has been determined. Then, the slow
evaporation method has been used for the crystallization, applying different electric fields and at two
different temperatures: on the one hand at room temperature and, on the other hand, at constant
temperature of 40 °C. Once the crystals are grown, the high quality ones were selected in order to
determine their structure using for the purpose a set of characterization techniques, including TG
/ DTG, DTA and XRD. Finally, the data collected from those different techniques were studied in
order to determine the effects of the applied electric fields, solving the crystal structure by means

of Rietveld analysis.

A lo largo de esta seccién se describe el método experimental seguido durante todo el
proyecto, tanto para el Sulfato de Litio - Potasio como para el Sulfato de Litio - Amonio.
En lineas generales, el estudio de un material se inicia con la optimizacién del proceso de
sintesis. Esta, debe orientarse a la obtencién de monocristales de alta calidad que permitan
el andlisis posterior del compuesto mediante el uso de las diversas técnicas propias de la
cristalografia. Cristales maclados', muy irregulares o de tamanos demasiado pequenos pueden
no ser optimos ni utiles para su posterior estudio, debido a las limitaciones técnicas propias
del instrumental. Posteriormente, y una vez se han obtenido y seleccionado material de
alta calidad, se pasa al analisis de la estructura cristalina, el estudio de las propiedades del

compuesto y por ultimo, sus posibles aplicaciones.

TAsociacion de dos o maés cristales gemelos, orientados simétricamente respecto a un eje o un plano.

16
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2.1. Sintesis y técnicas de crecimiento cristalino

En primer lugar, para obtener cristales de alta calidad a partir del proceso de evaporacion
lenta el punto de partida consiste en la obtencion de las curvas de solubilidad de los com-
puestos a utilizar para el crecimiento cristalino. Dicha curva, permitira planear el proceso de
sintesis de tal forma que la disolucién madre a partir de la cual se obtienen los cristales se
encuentra en la zona metaestable, es decir, aquella para la cual la disolucion se encuentra
saturada o ligeramente sobresaturada a una determinada temperatura. El conocimiento de
la concentracion de saturacion es un requisito indispensable, ya que las disoluciones subsatu-
radas no produciran cristales hasta que se haya evaporado una gran cantidad de disolvente,
alargando la duracién del proceso de crecimiento y aquellas sobresaturadas producirdan una
rapida precipitacion de los compuestos, dando lugar a cristales con defectos o maclados
debido a la rapida velocidad de crecimiento.

En particular, para la sintesis del Sulfato de Litio - Potasio los reactivos de partida son
Sulfato de Potasio (K3S0y) y Sulfato de Litio Monohidratado (Lis SOy - HO); mientras que
para el Sulfato de Litio - Amonio se utiliza Sulfato de Amonio ((NHy)250,), asi como
Sulfato de Litio Monohidratado; al 99 % de pureza en todos los casos. Para obtener las
curvas de solubidad, se anaden cantidades medidas de cada compuesto a un volumen de
agua bidestilada conocido, a temperatura constante. Durante todo el proceso, la solucion
debe mantenerse en agitacion para propiciar la disolucion de las sales y una vez se observe que
la cantidad anadida de compuesto no se disuelve, se habra alcanzado el punto de saturacion.
Este proceso, debe repetirse para diferentes temperaturas, en particular para aquellas en las
que se vaya a realizar la sintesis, aumentando la misma y anadiendo mayor cantidad de soluto.
Cabe destacar que, en general, la mayoria de compuestos aumentan su solubilidad con la
temperatura por lo que el proceso consistird en aumentar la temperatura para determinar las
diferentes concentraciones de saturacion. No obstante, en el caso especifico del Lis SOy - HyO
la solubilidad disminuye con el aumento de temperatura por lo que, en el caso de esta sal
en particular, el método consistira en comenzar el proceso de disolucién con la solucion a
una temperatura elevada para posteriormente disminuirla de forma controlada a la vez que

se anade mayor cantidad de soluto.
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Curvas de solubilidad experimentales

- L@QSO4 *HQO
—  (NH),50,
I K2S04

L0F

0.8

(1] S

C |gr/ml]

L

0.0
0

20 40 60 80 100

real

Figura 2.1: Curvas de solubilidad. Noétese que para el LioSOy4 - HoO la solubilidad desciende

con el aumento de temperatura.

En la Figura 2.1 se representan las curvas de solubilidad para los reactivos utiliza-
dos. Estas, han sido obtenidas mediante ajuste por minimos cuadrados y sus expresiones

analiticas son las siguientes:

[K550,] = 3.009 - 10772 +1.990 - 10T + 0.073 (2.1)
[LiySO, - HyO] = 1.383 - 107°T? — 2.479 - 107°T + 0.402 (2.2)
[((NHy)250,) = 1.569 - 107°T? 4+ 1.761 - 1073T + 0.705 (2.3)

Donde las concentraciones vendran dadas en gr/ml y la temperatura debe introducirse
en °C.

A continuacién, para llevar a cabo la sintesis de las soluciones madres se realizan disolu-
ciones en agua bidestilada de cada uno de los reactivos por separado. En el caso del Sulfato
de Litio y del Sulfato de Amonio, las solubilidades son lo suficientemente elevadas como para

obtener las disoluciones a temperatura ambiente. Estas, se mantendran en agitacién durante
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una hora para posteriormente mezclarlas y tenerlas nuevamente en agitacion durante otra
hora, antes de colocarlas en los cristalizadores. En el caso del Sulfato de Litio - Amonio,
la solucién se prepara a una concentracion 1 M con una proporciéon 1:1 entre los reactivos,

tal y como indica la reaccién de sinstesis:

LizSO; - HyO ) + (N Hi)2SOu ) + Hy0q) — 2Li(N Hi)SOu ) + 2Hy0y (2.4)

En cambio, en el caso del Sulfato de Potasio su solubilidad es baja por lo que la disolucién
de este reactivo se realiza a 40°C, para a continuacion mezclarla con la disolucion de Sulfato
de Litio monohidratado. Asi como en el caso anterior, las disoluciones se mantienen en
agitaciéon durante una hora, tanto por separado como al mezclarlas. Para la sintesis del
Sulfato de Litio - Potasio, la solucién se prepara a 1.5 M" con una proporcién 1:1 de

acuerdo a la reaccién:

LiQSO4 . HQO(S) + KQSO4(S) + HQO(Z) — 2L’LKSO4(S) + QHQO(l) (25)

Cabe destacar que para los crecimientos realizados bajo la aplicacién de distintos campos
eléctricos se parte de la misma disolucion. Esto, se realiza asi para asegurar que todas las
soluciones tienen el mismo pH ya que de ser ligeramente diferente en cada caso se producirian
variaciones significativas en la cinética del crecimiento, haciendo no comparables los datos
de los materiales obtenidos con diferentes campos aplicados.

Una vez obtenidas las disoluciones, éstas se ponen en los cristalizadores disenados para
la aplicacion del campo eléctrico. Estas placas, se elaboran a partir de placas de Petri de 1.5
cm de alto y 6 cm de didmetro a las que se les aplica, tanto sobre la base como sobre la tapa,
cintas de cobre adhesivo. De esta forma, el cristalizador en su conjunto funcionara como
un condensador, aplicandose el campo eléctrico a la disolucién en el interior. Para permitir
la evaporacién del agua, se practica una serie de orificios en la tapa de la placa.

Finalmente, dichos cristalizadores se conectan a fuentes de voltaje de 30, 60 y 120 V, lo

que producird unos campos eléctricos en el interior de 2000, 4000 y 8000 V /m, respecti-

"Tnicialmente se planifica un crecimiento a partir de una disolucién 2M. No obstante, dada la baja
solubilidad del K250, los célculos de cantidad de soluto necesario no resultan aplicables ya que habria que

anadir mas agua bidestilada, reduciéndose por tanto la concentraciéon molar.
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vamente. Asi mismo, se realiza un crecimiento sin campo eléctrico aplicado que servira como
muestra control para comparar con los resultados presentes en la literatura, verificando asi si
el crecimiento ha sido realizado correctamente y evaluar los posibles cambios inducidos por

el campo eléctrico. En la Figura 2.2 puede verse el montaje anteriormente descrito.

Figura 2.2: Detalle del sistema empleado para el crecimiento cristalino bajo campos
eléctricos. (a) Detalle del cristalizador. (b) Esquema general del montaje realizado para obtener

los crecimientos.

2.2. Caracterizacion estructural

Una parte importante del presente trabajo se enfoca hacia la resolucién de la estructu-
ra a temperatura ambiente de los materiales objeto de estudio. Determinar el sistema
cristalino, asi como el grupo espacial en el que crecen los compuestos para cada una de las
técnicas de crecimiento empleadas es la herramienta bésica para analizar la influencia del
campo eléctrico sobre el crecimiento cristalino. Para llevar a cabo dicha caracterizacion, se
ha recurrido a algunas de las técnicas mas habituales de la cristalografia, empleando para
ello las instalaciones del Servicio General de Apoyo a la Investigacién (SEGAI) de la
Universidad de La Laguna (ULL), en particular en el Servicio de Difraccion de Rayos
X (SIDIX) y de Andlisis Térmico (SAT).

Por un lado, una de las técnicas empleadas es la termogravimetria (TG). Este método,
junto con la termogravimetria diferencial (DTG), permite determinar la estabilidad

del compuesto en un determinado rango de temperatura. Para ello, se compara el peso
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de la muestra con el de un material de referencia inerte en el rango térmico que desea
estudiarse. De esta forma, si la muestra en cuestién experimenta algiin cambio reactivo
liberando compuestos se observara un descenso de masa. La curva diferencial, por su parte,
permite observar mejor esas pérdidas de masa como picos sobre la linea del continuo.

Asi mismo, una técnica complementaria a la anterior dentro de la categoria de los andlisis
térmicos es el andlisis térmico diferencial (ATD). Este método, se basa en comparar la
temperatura que posee la muestra objeto de estudio con un material de referencia inerte en
el rango de temperatura estudiado. De esa forma, si la muestra experimenta una transicién
de fase se vera alterada su respuesta frente a la temperatura, lo que generard la aparicion de
un pico que sobresale de la linea del continuo de la grafica que representa la diferencia de
temperatura entre la muestra y la referencia frente a la variacién de temperatura aplicada.
Estos picos, podran aparecer orientados hacia arriba o hacia abajo segun la transicion de
fase asociada sea exotérmica o endotérmica.

Para llevar a cabo estos andlisis, el equipo empleado es una balanza termogramimétrica
Perkin Elmer Pyris Diamond TGA/DTA que realiza ambas técnicas de forma integrada.
Como parte de este proyecto se realizé el andalisis térmico a las muestras de Sulfato de Li-
tio - Potasio obtenidas por crecimiento a temperatura constante. El rango de temperatura
estudiado abarca desde temperatura ambiente hasta aproximadamente 955 K, evitando
alcanzar la temperatura de fusién en todo caso. La velocidad de variacion térmica utilizada
es de 10 K/min y se realizan dos ciclos completos de calentamiento y enfriamiento,
partiendo desde la temperatura ambiente hasta los 950 K y de nuevo hasta temperatura
ambiente en cada ciclo. La finalidad de obtener datos aumentando y disminuyendo la tempe-
ratura es comprobar si las transiciones de fase obtenidas son reversibles, asi como verificar
si presentan histéresis. Finalmente, la repeticion del ciclo permite determinar que contribu-
cion a las variaciones de temperatura se debe a pérdidas de masas y cual es debido a cambios
unicamente estructurales.

Por otro lado, se emplea también la técnica de difraccién de rayos X (DRX), tanto

de muestras de monocristal como de polvo cristalino. Este método, se basa en la ley de
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Bragg" y permite identificar las diferentes estructuras en funcién del patréon de difrac-
cion generado. La principal ventaja de utilizar la muestra en polvo en lugar de monocristal
reside en que para el caso del monocristal, las reflexiones mas intensas seran aquellas que
queden bien orientadas dentro del cristal, pudiendo perderse ciertos picos debido a su poca
intensidad. En cambio, una muestra en polvo se asemeja a infinidad de minisculos monocris-
tales por lo que todos los planos tienen estadisticamente la misma probabilidad de producir
reflexiones, permitiendo asi no sélo una mejor identificacién de la estructura mayoritaria
sino también determinar si existe mezcla de fases. En cambio, si se obtienen tnicamente
cristales de pequeno tamano es preferible llevar a cabo la difraccion de monocristal, evitando
asi mezclar diferentes cristales para poder obtener suficiente cantidad de polvo.

Para realizar la difraccion de rayos X en muestras monocristalinas, el instrumento
empleado es el Agilent SuperNova, que utiliza una fuente de rayos X de lineas Ko del
cobre, con una longitud de onda de 1.5/184 A, monocromador de espejo v un detector
CCD. El rango de 2 6 medido comprende entre 5.1247 y 73.3403 °; con un paso de 0.9514
°. En cambio, para analizar las muestras en polvo se utiliza un Difractometro XPERT-
PRO, con fuente de rayos X de lineas de cobre K,; (longitud de onda de 1.54056 A) y
K, (longitud de onda de 1.54489 A), en un ratio I,/I;, = 0.00. En este caso, el instrumento
posee un monocromador curvo de Germanio y el rango medido en 26 abarca entre 5.0134 y

119.9926 °; con un paso maximo de 0.001 °.

2.3. Analisis de datos

Por un lado, el andlisis de los datos de termogravimetria y termogravimetria diferen-
cial, asi como analisis térmico diferencial se puede realizar directamente con cualquier
programa que permita representar graficamente los mismos. Una vez representados, se com-
paran las gréaficas con la informacién obtenida en la revision bibliografica, ademaés de entre
si para determinar si hay diferencias entre los diferentes crecimientos realizados bajo campos
eléctricos aplicados distintos.

No obstante, particular atencién requiere el andlisis de los resultados que se obtienen

M2dsend = mA; donde 0 es el dngulo de incidencia del haz de rayos X con respecto a la superficie del

cristal, d es la distancia entre planos equivalentes, A la longitud de onda del haz y m = 1,2, 3...
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mediante métodos de difraccion. Para llevar a cabo dicho estudio, se emplea la herramienta
FullProf Suite [8][9] que estd compuesta de un conjunto de programas empleados cominmente
en cristalografia y que permite realizar el Andlisis de Rietveld para refinar las estructu-
ras cristalinas. Este método, se basa en minimizar mediante minimos cuadrados la
diferencia entre un difractograma experimental y uno calculado mediante un modelo

estructural aproximado. La funcién a minimizar es:

X = wilYoi = Yei)’ (2.6)
=1

Donde wj es el peso asignado a cada dato, y,; la intensidad observada experimentalmente
e Y., la calculada. Durante este proyecto, se ha tomado como modelos estructurales de partida
datos de la International Crystallographic Standard Database (ICSD) [10]. Dichos datos, se
presentan en forma de archicos CIF, que implementados en conjunto con un archivo de
control de FullProf, denominado archivo PCR y los datos de difraccion experimentales,

permiten resolver la estructura de los compuestos obtenidos.
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Resultados

Abstract

Along this chapter the results and the discussion are shown, as well as the conclutions and the future
guidelines for this project. On the one hand, for the LK S it has been found that the slow evaporation
method at room temperature is not a useful one in order to determine the influence of the applied
electric fields, due to the recrystallization of the K250y used for the synthesis. Therefore, the slow
evaporation method at constant temperature of 40 °C was used with the purpose of obtaining high
quality crystals of LKS.

On the other hand, for the LAS the crystals obained with both crystallization techniques
belong to the alfa polytipe, which is not much studied and normally, it does not grow over room
temperature. Therefore, this part of the experiment must be done again with the purpose of verifying
these results.

Moreover, for both materials the crystals obtained without electric field and under 2000 V/m
shows the typical structures reported by other authors. Nevertheless, the crystals which were grown
under 4000 V/m and 8000 V/m in the case of LK S and under 4000 V/m in the case of LAS, they
have a set of new reflections into the XRD pattern which needs to be more investigated in order to

determine if they correspond with a new structure or a mixing between different phases.

3.1. Resultados y discusién

Durante esta secciéon se exponen los resultados obtenidos a lo largo de la ejecucién del
presente proyecto. Se presentan de forma separada para los casos del Sulfato de Litio -
Potasio y del Sulfato de Litio - Amonio. Asi mismo, dichos resultados seran comentados en

base a las hipdtesis y conclusiones que de ellos se han extraido.
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3.1.1. Sulfato de Litio - Potasio

Para el caso del Sulfato de Litio - Potasio se ha observado una notable reduccién en el
tiempo de crecimiento obteniéndose cristales en aproximadamente un mes, en el caso del
crecimiento a temperatura ambiente y tan sé6lo 3 dias en el crecimiento realizado a tem-
peratura constante de 40 °C. En ambos casos, los cristales obtenidos son incoloros y con
tamanos muy variables, desde los pocos milimetros hasta aproximadamente dos centimetros
en su mayor longitud. Una de las principales diferencias que se puede observar desde el punto
de vista macroscépico es que los crecimientos obtenidos sin campo eléctrico y bajo 2000
V /m, presentan numerosos cristales de pequetio tamano. Por el contrario, en los crecimien-
tos obtenidos bajo 4000 y 8000 V /m los cristales resultantes se presentan en menor nimero
pero con un tamano y calidad mayores, en cuanto a la regularidad de sus caras y la trans-
parencia del material. Este hecho, es especialmente notable con un campo aplicado de 4000
V /m, crecimiento en el que se obtiene el mejor material. En base a esta diferencia en la can-
tidad y tamano de los cristales obtenidos, se puede presuponer que los campos eléctricos
aplicados iguales o superiores a 4000 V/m dificultan el fen6meno de nucleacién,
hecho que estd en consonancia con los resultados tedricos obtenidos por Saban [5] en su
tesis sobre la nucleacién. Siendo ésto asi, podemos estimar que la constante dieléctrica
del nicleo formado es mayor que la de la solucién acuosa (K. > K,). Asi mismo, cabe
destacar que en el caso de los crecimientos realizados con 8000 V /m los cristales obtenidos,
aunque mayores que para aquellos provenientes de crecimientos realizados sin campo o con
2000 V/m aplicados, eran ligeramente menores y aparecian en menor cantidad que en los
crecimientos con 4000 V/m. Este fenémeno es explicabe si se compara la cinética del cre-
cimiento con la velocidad de evaporacion de la solucion. Si el campo eléctrico es tan intenso
que aumenta significativamente el radio critico, puede darse el caso de que la disolucion se
evapore completamente sin que los cristales lleguen a crecer significativamente.

En cuanto a los habitos obtenidos, los cristales de LiK SO, se presentan en dos formas
diferentes. Por un lado, aquellos de una clara morfologia hexagonal, los mayores de aproxi-
madamente 2 mm de alto y 5 mm de didmetro. Por otro lado, se encuentran cristales con
un aspecto poliédrico. Estos ultimos merecen especial atencion ya que si bien muchos de

ellos tienen un numero variable de caras que se distribuyen de forma aleatoria, otros por el
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contrario se corresponden con cristales de habito hexagonal para los que alguna de sus caras
ha crecido de forma preferente, distorsionando dicha morfologia subyacente. Asi mismo, en
el caso del crecimiento realizado a temperatura ambiente, los cristales hezagonales eran
mayoritarios cuando no se aplica campo eléctrico, reduciéndose su numero en el caso de los
crecimientos llevados a cabo bajo campo eléctrico aplicado, llegando a obtenerse un tunico
cristal prefectamente hexagonal en el crecimiento bajo un campo eléctrico de 8000 V/m. Por
el contrario, en el caso de los crecimientos realizados a temperatura constante de 40 °C
los cristales hexagonales son abundantes, especialmente en el caso de 4000 V/m aplicados.
En la Figura 3.1 pueden verse, a modo de ejemplo, fotografias del material obtenido a
temperatura constante.

En todos los casos, se selecciona material para realizar analisis térmico y difraccion
de rayos X. En el caso del crecimiento a temperatura ambiente, se prepara polvo po-
licristalino de cada crecimiento y habito para llevar a cabo el AT. Esto, se realiza asi por
motivos técnicos ya que para dicho método se requiere una gran cantidad de polvo y dado el
tamano de los cristales obtenidos no es posible preparar polvo a partir de un tnico cristal.
Asi mismo, y dado el tamano del material obtenido, en el caso de este crecimiento se selec-
cionan cristales de cada tipo para difraccién de rayos X de monocristal. Por su parte,

para el crecimiento realizado a temperatura constante de 40 °C se separan cristales para

obtener polvo monocristalino, a partir del cual se lleva a cabo la DRX.

(a) (b) (c)

Figura 3.1: Cristales de LiK SO, obtenidos a 40 °C. (a) Aspecto general del crecimiento para
0 V/m. (b) Cristal hexagonal obtenido en el crecimiento de 2000 V/m. (c) Cristal obtenido en el

crecimiento bajo un campo eléctrico de 4000 V/m mostrando un eje longitudinal mayor.

En la Figura 3.2 pueden consultarse los resultados obtenidos para el ATD del LiKSO,
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obtenido a temperatura ambiente y con 2000 V/m aplicados. En todos los casos, el comporta-
miento observado es el mismo para los crecimientos realizados observandose como aparecen
las transiciones de fase propias del Sulfato de Litio - Potasio en torno a 707 K y 945
K, apareciendo ademas alrededor de los 850 K un pico asociado a un proceso reversible,
puesto que se repite tanto en el calentamiento como el enfriamiento y en ambos ciclos. Este
pico, no obstante, no pertenece a una transicion de fase propia del LK S sino al K3S0;,.
Asi mismo, en todos los casos analizados la TG / DTG no muestra pérdidas de masa por
lo que dicho pico debe estar asociado a un cambio a nivel estructural y no quimico en el

compuesto.

30

ATD para el LKS obtenido con 2000V/m aplicados

AT (uV) (Bndot)

~——  (Calentamiento ciclo 1
—  Enjfriamiento ciclo 1
—  Calentamiento ciclo 2

—  Enjfriamiento ciclo 2

200 500 500 700 800 900
Temperatura (K)
Figura 3.2: Analisis térmico diferencial obtenido para polvo policristalino de LiK.SO,

obtenido a temperatura ambiente bajo un campo eléctrico de 2000 V/m. Picos en-

dotérmicos hacia arriba.
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E, (V/m) Habito Grupo espacial Z a (A) b (A) c(A) a(®) B ~(°) V(43
0 Poliédrico P63 2 51386 5138  8.6355 90.0 90.0 120.0 197.47
Hexagonal P63 2 51406 5.1406  8.6329 90.0 90.0 120.0 197.56

2000 Poliédrico Pnma 4 74761 5.7720 10.0726 90.0 90.0 90.0  434.65
Hexagonal P63 2 51405 5.1405 8.6319 90.0 90.0 120.0 197.54

4000 Poliédrico Pna2q 4 74753 10.0705 57685  90.0 90.0 90.0 434.25
Hexagonal P63 2 5.1408 5.1408 8.6306 90.0 90.0 120.0 197.53

8000 Poliédrico Pna2q 4 74755 10.0704 57703  90.0 90.0 90.0 434.40
Hexagonal P63 2 5.1411  5.1411 8.6271  90.0 90.0 120.0 197.47

Tabla 3.1: Resultados de Difraccién de Rayos X de monocristal para el material obte-
nido a temperatura ambiente. Se aporta informacién sobre el habito, el grupo espacial deter-
minado, el nimero de elementos de férmula por celda (Z), las constantes de red y el volumen de

celda.

Al analizar los datos obtenidos mediante DR X de monocristal para el crecimiento a tem-
peratura ambiente (Tabla 3.1), se observa como en el caso del crecimiento realizado sin
campo eléctrico todos los cristales, independientemente del hdbito, pertenecen al sistema
hexagonal y grupo espacial P63, encontrandose ademdas unas constantes de red y un volu-
men de celda que estdn de acuerdo con los resultados obtenidos por Mata Ramirez [1]. No
obstante, puede verse como al aplicar campos eléctricos aquellos cristales que no presentan
una morfologia hexagonal sino poliédrica poseen una estructura ortorrémbica, ya sea
Pnma o Pna2,. Estos resultados, asi como las constantes de red y el volumen de la celda
no concuerdan con la informacién presente en la literatura para el LiKSO,. No obstante, y
de acuerdo al estudio realizado por Anooz et al.[11] para el Sulfato de Potasio (K250,),
estas estructuras asi como la transicion de fase en torno a 850 K son propias de dicho com-
puesto. Asi mismo, Bakkali [12] encuentra que la sintesis del LiK.SOy a partir de K250, y
Li3 SOy - H5O en proporcion 1:1 resulta en una mezcla de LiK SO, y K250O,4. En cambio,
al realizar la sintesis mediante la técnica de crecimiento por evaporacion lenta a 40 °C' en
una proporcién de K/Li en 1:1.5 se obtiene una muestra pura de LiKSO;.

Por tanto, teniendo en cuenta los resultados en conjunto para el crecimiento realizado a

temperatura ambiente, e interpretados en base a la bibliografia consultada, se concluye que en
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el caso del crecimiento por evaporaciéon lenta a temperatura ambiente la presencia de
un campo eléctrico dificulta la formacién de la sal doble, favoreciendo la recristalizacion del
propio K550, empleado como reactivo. Asi, se determina que esta técnica de cristalizacién no
es apropiada para estudiar la cristalizacion del Li K SO, bajo campos eléctricos, justificandose
el cambio de método al crecimiento por evaporacion lenta a temperatura constante.

En el caso del crecimiento realizado a temperatura constante de 40 °C, los resul-
tados obtenidos para la DRX en polvo de cristales de habito poliédrico son analogos a
los obtenidos para el LiK.SO,4 de habito hexagonal crecido sin campo aplicado y bajo
2000 V/m. En cambio, el patrén de difraccién obtenido para los cristales pertenecientes a
este ultimo habito obtenidos con 4000 y 8000 V /m si presentaban diferencias, al aparecer
una serie de nuevas reflexiones. En las Figuras 3.3 y 3.4 pueden verse los difractogramas

sin refinamiento comparados.

Sulfato de Litio—Potasio (Hz) — Temperatura constante
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Figura 3.3: Difractogramas de Rayos-X para muestras en polvo de LiK S50, obtenido a

40 °C y habito hexagonal.
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Dichas reflexiones extras, aparecen especialmente en el crecimiento realizado con 4000
V /m aplicados. Estas, no concuerdan con reflexiones propias de las estructuras descritas
en la literatura para el LiK.SO4. Asi mismo, tampoco son caracteristicas del K250, ni del
Liy SOy, tanto formas anhidras como hidratadas en este tultimo caso. Asi, el ajuste de Rietveld
para este crecimiento no aporta resultados de identificacién positivas para ninguna de las
fases propias del compuesto con las que se han comparado los datos experimentales. Por
tanto, se hace necesario la repeticién de este experimento para verificar la reproducibilidad
de estos resultados y, en su caso, la determinacion de la estructura que concuerda con dicho
patréon de difraccién.

En cambio, para los cristales obtenidos sin campo eléctrico y con 2000 V/m el re-
sultado del ajuste (Figura 3.5) es positivo al comparar los datos experimentales con una
estructura hexagonal P63. En estos casos, el factor x? estd en torno a 7.00 en la com-
paracién para ambos crecimientos. Se concluye, por tanto, que los cristales asi obtenidos son
de LiK SO, y pertenecen a la fase propia de temperatura ambiente. Poseen, asi mismo, las
constantes de red y volumen de celda encontrados en la literatura sobre este compuesto

(Tabla 3.2).

E, (V/m) | Habito a (4) b (4) c(d) a(®) B() v() V(&)

0 Hexagonal 5.144999 5.144999 8.635485 90.0 90.0 120.0 197.9684

2000 Poliédrico  5.145867 5.145867 8.636542 90.0 90.0 120.0 198.0558
Hexagonal 5.144455 5.144455 8.633146 90.0 90.0 120.0 197.8693

4000 Poliédrico  5.145189 5.145189 8.634859 90.0 90.0 120.0 197.9650
Hexagonal 5.145510 5.145510 8.635557 90.0 90.0 120.0 198.0064

8000 Poliédrico  5.145438 5.145438 8.634982 90.0 90.0 90.0 197.9870

Hexagonal 5.145075 5.145075 8.634312 90.0 90.0 120.0 197.9437

Tabla 3.2: Resultados del refinamiento de la Difraccion de Rayos X de polvo cristalino
para el material obtenido a temperatura constante de 40 °C. Se aporta informacién sobre

el habito, las constantes de red y el volumen de celda.
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Figura 3.4: Difractogramas para LiK SO, de habito hexagonal obtenido a 40 °C y

diferentes campos aplicados.
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Figura 3.5: Difractograma ajustado para LiK SO, obtenido a 40 °C sin campo eléctrico
aplicado. En rojo los datos experimentales, en negro el ajuste realizado, las lineas azules correspon-
den a las reflexiones del modelo de partida y la curva azul al residuo entre los datos experimentales

v el ajuste.
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Finalmente, en la Figura 3.6 puede verse la celda primitiva del LiK SO, en la fase he-
xagonal P63 obtenida del refinamiento por el método de Rietveld. Esta, posee los atomos
de Kt en los vértices de la celda asi como en las aristas de eje c¢. Por su parte, en el interior
se hallan dos aniones SO7~ y dos atomos de Li*, coordinados éstos tltimos con dtomos de

O?~ para formar tetraedros de LiOj.

(a) Plano (111) (b) Plano bc

(c) Plano ac (d) Plano ab

Figura 3.6: Celda primitiva del LiK SO, obtenido a 40 °C y 4000 V/m. En violeta el

Potasio, en verde el Litio, en amarillo el Azufre y en rojo el Oxigeno.
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3.1.2. Sulfato de Litio - Amonio

Para el Sulfato de Litio - Amonio se obtienen cristales tras tres meses de crecimiento
a temperatura ambiente y ocho dias a temperatura constante de 40 °C. Dichos
cristales, se presentan en dos habitos diferentes dentro del mismo crecimiento; por un lado,
aparecen grandes cristales aciculares, que crecen maclados entre si; por otro, pequenos cris-
tales de aspecto laminar con un espesor inferior al milimetro. En ambos casos, el material
es incoloro, observandose un mayor nimero de cristales aciculares en todos los crecimientos
independientemente del campo y temperatura aplicados.

De todo el material obtenido, se seleccionan cristales tanto de habito acicular como
laminar para los diferentes campos eléctricos aplicados y se procede a realizar difraccion de
rayos X (DRX) en polvo. Desde el punto de vista macroscopico, se espera que los cristales
con un habito acicular se correspondan con el politipo beta mientras que para los cristales
laminares el resultado esperable es que pertenezcan al politipo alfa.

No obstante, al analizar los difractogramas obtenidos puede verse que en todos los creci-
mientos y habitos el patron de difraccién se corresponde con el o - LAS, ya que en todos los
casos aparece una reflexion en torno a los 10.3 © propia de la misma [13]. Inicialmente, para
el material obtenido a temperatura ambiente este resultado es posible pues a dicha tempe-
ratura ambas fases tienen una probabilidad del 50 % de aparecer, como ya se ha comentado
previamente en base al estudio de la literatura. Sin embargo, obtener el politipo alfa a 40°C
en crecimientos sin la aplicaciéon de un campo eléctrico y a partir de compuestos puros es un
resultado totalmente nuevo, no registrado en la bibliografia sobre este compuesto para el que
solo se ha obtenido dicha fase a altas temperaturas mediante el uso de dopantes. Por ello,
para analizar pertinentemente la estructura que posee el Sulfato de Litio - Amonio y el efecto
que produce el campo eléctrico sobre el mismo se hace necesario repetir los crecimientos a
temperatura constante de 40°C' y verificar la reproducibilidad de los mismos. En la Figura
3.7 pueden verse los difractogramas para las muestras obtenidas a temperatura constante de
40 °C. Notese como aparece en todos los casos la reflexién propia del a-LAS sobre los 10.5°.

En cuanto al refinamiento mediante el método de Rietveld de esta estructura, para los
cristales obtenidos tanto a temperatura ambiente como a temperatura constante de 40°C sin

campo eléctrico y con 2000 V/m aplicados, se obtiene un x? en torno a 14.0 al comparar
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los datos obtenidos con una estructura Pca2;, conocida como a2 — LAS. Esta, pertenece al
grupo espacial 29 y es una forma andloga a la Pbc2; referida en la bibliografia [4], en la que
sencillamente los ejes a y b se han intercambiado. Las constantes de red obtenidas para esa
estructura Pca2; son a = 10.20482 A, b = 4.99522 A, ¢ = 17.09872 4, a = =~ = 90 °
y V =871.613 A* . No obstante, dado el alto valor del y? este ajuste requiere ser mejorado.
Dicho valor elevado se debe a que la reflexién en torno a los 21° se encuentra ligeramente
desplazada de la posicion aportada por el CIF.

En cambio, cabe destacar que para ambos métodos de crecimiento, en el caso de las
muestras obtenidas bajo un campo aplicado de 4000 V /m y habito laminar se observa una
importante variacion en los difractogramas, debido a la aparicién de multiples reflexiones
nuevas que pueden indicar una mezcla de politipos o variacion en la estructura. Esto, dificulta
el proceso de indexado por lo que para estas muestras en particular no se pudo realizar el

andlisis de Rietveld.
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Figura 3.7: Difractogramas de Rayos-X para muestras en polvo de LiN H4;SO,4 obtenidas

a temperatura constante de 40 °C. Se muestran los datos para los habitos acicular y laminar

para cada campo.
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3.2. Conclusiones

El presente proyecto ha permitido comprobar como la aplicaciéon de campos eléctricos du-
rante el crecimiento cristalino afecta, en primer lugar, a la nucleacién de las sales doble de
Litio LiK SO, y LiNH4SOy. Asi, campos iguales o superiores a 4000 V/m producen un
aumento tanto en el radio critico como en la energia libre de Gibbs critica, disminuyen-
do de esa forma el nimero de cristales obtenidos. Sin embargo, lejos de ser una desventaja
del método este hecho se muestra como una ventaja y mejora, ya que permite obtener
cristales mayores y de mejor calidad gracias a que cada germen o nicleo dispondra de mayor
cantidad de soluto para su crecimiento.

No obstante, se comprueba que a temperatura ambiente la aplicacion de campos
eléctricos favorece la recristaliacion del K3SO,4 cuando ésta se realiza a partir de soluciones
con proporcién K/Li de 1:1. En cambio, cuando el crecimiento se realiza a partir de dichas
soluciones a una temperatura constante de 40 °C se obtienen cristales de LiK SO,
en cantidad y de una calidad superior. Por tanto, este iltimo método se revela como la
mejor opcion para estudiar la influencia de un campo eléctrico aplicado sobre la estructura
y propiedades del Sulfato de Litio - Potasio.

Por su parte, los resultados para el LK S resultan prometedores ya que, si bien en los
crecimientos sin campo y con 2000 V/m la estructura obtenida es la tipica hezagonal P63
propia de este material a temperatura ambiente, para campos aplicados iguales o superiores a
4000 V /m se observa la aparicién de nuevas reflexiones que pueden deberse a un cambio
en la estructura bésica del cristal.

En cambio, menciéon aparte merece el caso del LiNH,SO, ya que los resultados obte-
nidos muestran la aparicién del politipo alfa, con una estructura ortorrombica Pca2;, no
solo para sintesis realizadas con campo eléctrico sino, asi mismo, en crecimientos realiza-
dos sin campo aplicados y a una temperatura constante de 40 °C. Este resultado
no se recoge en la literatura disponible para el LAS por lo que en este caso particular, se
requiere verificar la reproducibilidad de dichos resultados para posteriormente realizar una
caracterizacion completa. De verificarse los mismos, el método de sintesis empleado durante

este proyecto supondria una novedad para obtener de forma sencilla esta fase tan poco estu-
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diada, facilitando de este modo la investigacion en referente a su estructura, propiedades y
aplicaciones. Cabe destacar que, en el caso de este material se observa, al igual que para el
LKS, un cambio importante en los patrones de DRX para los cristales de habito laminar
y obtenidos con la aplicacién de campos iguales a 4000 V /m debido a la aparicién de nuevas

reflexiones.

3.3. Perspectivas de futuro del proyecto

Por un lado, como parte final de este trabajo de fin de grado e inicial en la continuidad del
proyecto sobre el estudio de la aplicacién de campos eléctricos sobre el crecimiento cristalino
de las sales doble de Litio, se ha llevado a cabo el diseno y la fabricacién de un nuevo
dispositivo destinado al crecimiento cristalino a temperatura constante. Esta nueva
herramienta no sélo servira para obtener cristales en dichas condiciones y bajo la accion de
campos eléctricos, sino que se ha disenado de tal modo que permita realizar los crecimientos
a partir de una semilla' y con agitaciéon de la soluciéon. Por su parte, llevar a cabo el
crecimiento a partir de semillas aporta como ventaja la presencia de una superficie para
la cristalizacion, eliminando la necesidad de la formacién de nticleos que alcancen el radio
critico. En cambio, la agitacion evitara la aparicién de zonas subsaturadas laminares en
el entorno del cristal en crecimiento, mejorando asi el proceso.

Por otro otro lado, se han realizado medidas de difraccién de neutrones en monocris-
tales de Li K/ SO, obtenidos a temperatura constante empleado para ello las instalaciones del
Instituto Laue - Langevin (ILL) en Grenoble, Francia". En particular, se emple6 el
difractémetro de monocristal D19 que permite realizar dichas medidas a bajas tempera-
turas. El estudio se ha llevado a cabo en el rango de temperaturas entre temperatura
ambiente (293 K) y 10 K, con la finalidad de identificar las transiciones de fase que este
material experimenta en dicho rango. Estos datos han comenzado a ser analizados y revelan
un posible desorden en la estructura o una mezcla de fases en monocristales que puede

ser explicado en base a las transiciones de fase y a la teoria de maclas, en este caso no

"En el crecimiento cristalino las semillas utilizadas son cristales del mismo compuesto que se desea obtener

0 con una estructura compatible.

"Propuesta en anexo.
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solo a nivel macroscopico sino también microscépico al coexistir dos estructuras diferentes
entrelazadas entre si.

Asi mismo, para el LiNH,SO, es necesario llevar a cabo una repeticion de la sintesis
a temperatura constante de 40 °C para verificar si la obtencion del politipo alfa en dichas
condiciones es un resultado reproducible. Una vez comprobado ésto, se requiere una carac-
terizacion estructural completa que permita refinar la estructura del mismo para generar
un archivo CIF que pueda ser incorporado a la base ICSD, ya que la obtencién de este
politipo mediante la técnica aqui empleada resulta una novedad en si misma. De este modo,
al facilitar la obtencién de cristales puros del a - LAS se podra profundizar en el estudio de
este compuesto.

Finalmente, otro de los objetivos a largo plazo de este proyecto pasa por estudiar el
comportamiento de los materiales obtenidos bajo la acciéon de campos eléctricos, analizando
sus propiedades para determinar si hay cambios con respecto a aquellos cristales obtenidos
sin campo, esclareciendo asi la influencia del mismo y las posibles aplicaciones de esta técnica
de crecimiento, asi como de los materiales obtenidos mediante ella. Igualmente, la familia
de las sales dobles de Litio es amplia y por tanto, el estudio de otros compuestos similares

puede ser de interés no sélo académico sino también tecnoldgico.
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Abstract

Structural phase transition of KLiSO4 will be studied by means of single crystal neutron diffraction. We want to obtain better, reliable
and more complete results than those previously published, in order to conciliate the often contradictory and inconsistent results found in
the bibliography; and finally explain the sequence of phases below RT, the transition mechanism and their relationship with the non-
linear properties as ferroelectricity and ferroelasticity from a structural point of view. The sample will be measured from 10 to 300 K at
the appropriate intervals according to the known values of the transition temperatures.




Sample description

Substance/Formula: KLiSO4

Mass (mg): State: single crystal
Size (mm3):3-5
Surface area (mm2):

Space group: P63

Container:

Unit cell dimension: a= 5.1 b= 5.1 c= 8.6
T(k)= o= B= y= 120
Solvent SLD:

[Particle SLD:

Sample environment equipment (supplied by ILL)

Environment equipment: ~ 4-circle cryostat

Laser: None

Use of gas: None

Temperature range: 0K to 950K
Magnetic field strength:

Danger associated with ancillary equipment: (J Yes

Pressure range:

(O Uncertain

) No




Safety aspects

No danger associated with this sample

Danger associated with the sample preparation: (J Yes (J Uncertain No

Danger associated with the sample handling: (J Yes (J Uncertain No

Type of waste to be processed after experiment: (] Chemical () Biological (] Nanoparticles (] Radioactive
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scientific background and detailed description of the proposed experiment , see also guidelines attached
(please respect the available space)

A COMPLETE STUDY OF KLiSO4 STRUCTURAL PHASE TRANSITIONS BELOW RT
This work, supported by the Spanish Ministry of Education and Science MAT2013-43319-
P is part of our research line on ferroic materials under non-ambient conditions, whose
technological applications are of great importance in optics, electro-mechanics and
electronics. These families of compounds present opened lattices which provide them a
great flexibility that makes possible thermal rearrangements of their tetrahedral
frameworks, with the existence of phase transitions, including ferroic and incommensurate
phases [1,2]. This polymorphism provides them with interesting physical nonlinear
properties as ferroelectricity, ferroelasticity and second harmonic generation, most of them
at room temperature [3,4]; and fast ion conduction at higher temperature [5,6]. In the case
of the potassium lithium sulfate KLiSO,, its varied polymorphism and phase transitions
sequence, depending on the method used during the synthesis (thermal treatment and small
doping of the K™ ion positions, etc.), often generates an important controversy [7-9]. In
spite of many and diverse experiment (close to 700 articles for the KLiSO,) the nature of
the structural phase transitions and their relation with the physical properties is still not
well understood. The existence of superlattices, natural twinned crystals, genuine twin
boundaries, nucleation domains occurrence, possible mixed phases, and very sluggish
phase transitions,
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the true nature of the different phases and
obtain, from the same crystal, complete and
reliable structural results from a larger
sequence of temperatures than those
previously published for KLiSO,4. The use of
the single crystal D19 diffractometer will
minimize the time of the data collection and
we will be able to obtain the maximum
number of patterns, at different temperatures,
as possible on the same crystal. On the other
hand we also want to collect data over large
regions of the reciprocal space and to explore
the diffuse scattering that can accompany the
phase transitions for a better characterization.
We previously collected data from VIVALDI
(proposal 5-15-5800) for  different
compositions to explore the changes at

different temperatures, below RT, and we
have a good global vision of the phase transitions. However the experiment was designed
as exploratory and we could not obtain enough data to make proper refinements of the
structures.
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One of the preliminary results is that the low temperature phases seem to be long-period
modulated structures as shown in the figure where the expected position of satellites for a
modulation wave vector of the form k=(0,5,0) and its harmonics are represented.

For the proposed experiment we will concentrate on the low temperature phase transitions.
We intend to submit another proposal next round for studying the high temperature phases.
We need a displex for studying the full temperature range from 10K to RT.

k=(0,0,0) k=(0,d,0), d=0.014 (3 harmonics + star) Seven days are
==% | needed for completing
the experiment

(collection of at least
15 full diffraction
patterns at different
temperatures). The
following cycle would
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R s 300K—10K—300K
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cooling and on
heating. The large
volume of the
explored  reciprocal
lattice will let us to

bk asise © 1§ bee] 02000 30420 6000 s 31105 M5H Lumbde 2473 Gamme 11130

keep track of the dependence with temperature of satellite reflections and/or diffuse
scattering. The most important result we expect is the refinement of the crystal structure of
each phase checking different space (superspace) groups and/or by using symmetry mode
amplitudes instead of atomic coordinates and then completing the structure determination
through phase transitions. The key to this experiment is to collect the maximum possible
diffraction patterns at well selected temperatures, which we will determine based on our
previous diffraction data and thermal analyses, on the same crystal.
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