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RESUMEN

Dos nuevas fases en el sistema C520-Zn0-5102; CsZZnSiZO6 (I) y - -

c54ZnSi309 (II), han sido sintetizadas y caracterizadas bor Difnrac~
eidn de Rayos- X en Polvos. Se hicieron crecer en cristales de I y-
por cristalografia se determind que su celda unitaria es ortorrdm--

bica y sus parametros son a = 5.4604 A, b = 9.3688 &, c = 9.0221 &,

Ambas fases pueden ser preparadas por reaccidn en estado sdlido de
C52C03, In0 y 5102 a temperaturas de 800-1100°C para I y 809-900°C

para II.

Ambas son termodindmicamente estables pero son algo sensibles a la

atmdsfera, especialmente II.

Para su sintesis, es necesario tener cuidado con la pérdida de C520
por volatilizacion a altas temperaturas; los tiempos de calentamien

to deben ser tan cortos como la reaccidn lo permita.

La fase I también puede ser preparada por recristalizacifn de su vi-
drio: La muestra se 11evé a su temperatura de fusidn 1300°C y el 13
quido se enfrid rapidamente formando el vidrio, el cual fué poste- s

riormehte cristalizado por calentamiento a 900-1200°C por varias ho-

-

ras.

Se hizo un estudio de varias composiciones en el sistema ternario --
CsZO-ZnO-SiOZ, principalmente para ayudar a determinar las composi--

ciones de las nuevas fases [ y II.
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INTRODUCCION

E1 silicio elemental es una sustancia cristalina, gris con britlo me-
tdlico. Sus elevados punto de fusion. 1410°C y punto de ebullicién,

2355°C, confirman la presencia de grandes fuerzas de cohesifn dentro
del cristal. E1 silicio posee realmente, la misma estriuctura crista-
Tina del diamante; sin embargo, el diamante funde a 3500°C. De este-
dato se puede deducir que Tlos cuatro enlaces que mantienen a cada - -
dtomo de silicio en su red cristalina son mucho mis débiles que los -
correspondientes enlaces del diamante. A esto se deben 1as propieda-

des intrinsecas semiconductoras del silicio. (1)

Se usa principalmente en la fabricacitn de articulos tales como djo--
dos, transistores y rectificadores que se usan en los aparatos elec--
tronicos de estado sdlido; se usa también en la preparacién de pro--
ductos quimicos intermedios; se le encuentra siempre en la ceramica,-
en e] concreto, Tos ladrillos, el vidrio, los abrasivos y el acero.

(1,2,

El silicio se encuentra en la corteza terrestre combinado con el oxi-

geno en forma de oxidos como el cuarzo y formando silicates. (3,4).

. La investigacion de los siljcatos por medio de Rxy 4-X indica que los
minerales pueden clasificarse en grupos bien definidos segan las cade

i G v : -
nas de S104 s ejemplo de 110 son los Filosilicatos (514010)4 cuya-



disposicion estructural es en Taminas continuas de tetraedros compar-
tiendo cada uno tres oxigenos como se muestra en la figura 1, donde Tos
puntos negros representan atomos de silicio y los circulos abijertos -

a los del oxigeno.
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Figura 1

Esta estructura es tipica de las micas y otros minerales laminados co-

mo el talco. (5)

£l 5i044' es la unidad tetraédrica fundamental de todas las estructu-
ras de los silicato§ y estd constituida por un idn silicic situado en-

el centro y iones oxigeno situados en las cuatro esquinas de un tetra-

edro. Figura 2.



Figura 2.

Cuando todos los oxigenos de un tetraedro son compartidos con otrcs se
forma una estructura tridimensional electricamente neutra como el ejem

plo de 1a figura 1.

En ocasiones, el silicio puede ser substituido por iones de tamafio si-
milar a &1 cambiando el cardcter del mineral. E1 aluminio es el mds -
comiin de estos jones resultando aluminosilicatos tales como analcita -

NaA]S1206.H20, polucita, CsA]S1206 y leucita, KA1Si 06’ los cuales son

2

minerales con estructuras relacionadas que pueden tal vez ser conside-
radas como miembros del grupo de zeolitas., Dependiendo de la relacion-
A]3+/514+ dentro de la estructura, es el tipo de familia formada, - -
asi en las zeolitas antes mencionadas, la relacidn molar de A13+/Si4+

: +
es 1:2, en feldespatos (A]Si308-) la relacion molar A13 /Si4+ es 1:3,

Es menos usual encontrar silicatos conteniendo cationes divalentes sus
tituyendo al silicio dentro de la estructura., Tampoco se encuentra en
Ta Titeratura mucha informacion sobre silicatos complejos de rubidio y
cesio; aunque estd reportado un estudio sobre el sistema A,0-Be0-Si0, -

2 2
(A= Rh,Cs) encontrandose nuevos ortosilicatos con estructura ortorroin-

bica (6,7).

Recientemente se ha reportado una familia de silicatos conteniendo ca-



tiones divalentes con estructura cibica de Tas polucitas. (8-15)

E1 presente trabajo trata del estudio termodindmico del sistema -
cSzo-ZnU-SiUZ asi como la sintesis de nuevos silicatos. También
trata del estudio de sistemas relacionados con &1, sustituyendo -

a los cationes mono y divalentes por otros similares.
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1.1 REACTIVOS :

Los reactivos usados fueron :

SiO2 (Cristales de cuarzo Aldrich 99.9%)‘
GeO, (Grado electrénico) & Aldrich 99,9
|<2C03 (M B Lab. Chemicals)

Cs,C0,  (Aldrich 99% puros)

Rb2C03 (Aldrich 98% puros)

Zn0 (Hopkin and Williams, Analar)

Mg0 {Hopkin and Williams, Analar)

cdo ' (B.D.H. grado reactivo)

Cu0 (B.D.H. Lab, Chemical Division)
e (B.D.H. Lab. Chemical Division)
NiO (B.D.H. Lab. Chemical Division)

CoG (B.D.H. Lab. Chemical Division)

La mayoria fueron secados antes de usarse a una temperatura adecuada.
300° i -
KZCOB’ C52C03 y Rb2C03 fueron secados a 300°C por un dia, Zn0, Mg0,
Cd0, Cu0, Ni0, CoO fueron secados a 800-1200°C por 2 6 3 horas usando
crisoles de silice Si0,, 6902 y CaCO3 se usaron tamandolos directamen

te del frasco.

Se obtuvo un patrén para cada reactivo por Difraceidn de Rayos-X en -

Pokvos usando una Camara H8gg Guinier Philips con radiacién Cuka, .



Estos patrones fueron conservados como estindares.

1.2 PREPARACIONES

E1 sistema ternario bése del estudio en la presente investigacién -
estd formado por dos éxidos, ZnQ y 510, que reaccionan salo a altas

temperaturas y un xido volitil, Cszo-

Las preparaciones inicialmente fueron hechas en lotes de 3 a § g - -
mezclando 1o0s reactivos en las proporciones adecuadas en crisoles de

dgata con acetona para ayudar a una buena homogenizacién.

El mezctade de reactivos fué coﬁtinuo por espacio de 20 minutos, su-
ficientes para que toda 1a acetona se evaporara. Las mezclas se co-
locaron en crisoles de oro y/6 platino y fueron calentadas en muflas
e1éctricas de 300 a 800°C, subiendo la temperatura lentamente en un-

1apso de 6 horas para liberar el €0, -

Durante la sintesis de las nuevas fases se presentd el problema de Ta

volatilizacion del CSZO«

Para reducir a un minimo Ta volatilizacign del 6xido, se prepararan -
muestras mas grandes (10-15 g) en crisoles tapados determinando la --
pérdida en peso después de cada ca]entamientg; Se intentd ademids - -
preparar pastillas que fueron cubiertas con polvo de l1a misma composi

cidn para evitar la volatilizacidn, Se varid tambisn 1a temperatura-



y el tiempo hasta lograr las condiciones Gptimas de reaccidn. Es de-
cir, conviene utilizar muestras grandes en crisoles tapados.y los - -
tiempos de calentamiento deben ser tan cortos como la reaccién lo per

mita.
1.3 TECNICAS

Los productos obtenidos asi como las nuevas fases fueron identificados

¥/8 caracterizados por Difraccisn de Rayos-X en poluos.

Para obtener los valores precisos de los parametros de las celdas uni

tarias de las nuevas fases se utilizé el Método de Estindar Interno.

Se mezclaron las fases con KC1 y las mediciones sobre las peliculas -

fueron realizadas usando un Mirnoscopio de Tmanépoai&.

Se hicieron crecer cristales de una de las fases por recristalizacion
del vidrio a una temperatura menor que la de su punto de fusidon. Se
selecciond una de tamafio apropiado (2100 um) utilizando un Micho sed -

pio Optico.

La celda unitaria y el grupo espacial de una de las fases fué determi

- nado por Difraceifn de Rayos-X en;CniAtaZlUnico.

De esta manera fueron obtenidos los valores de los parametros de la =

celda.



1.4 PUNTOS DE FUSION

Los puntos de fusion de las nuevas fases se determinaron colocando
pequefias muestras en crisoles de platino calentdndolos por tiempos
cortos, aproximadamente de 20 minutos, seguidos de un enfriamiento
-rapido. Se observa visualmente su aspecto fisico, comprobidndose -
su fusidon por Microsco pfa Optica y i Diﬁhacéﬁfn dé Rayos-X en -
Potvos. Asi se determind también si las fases fundian congruente-

mente 0 no.

10



2, ESTUDIO DEL SISTEHMA

CSZO - 7n0 - 3102



2.1 RESUMEN

En e] sitema c520 - In0 - S1‘02 ya ha sido reportada una fase de
composicion CsZZnSiSOIZ.con estructura ciibica de las polucitas (8) ,

la cual fué sintetizada por cristalizacidn de su vidrio a 990°C.

En esta investigacidn se ha continuado el estudio del sistema y se

han encontrado dos nuevas fases con composicidn Cs Zn3i206 (I) y -

2
c§4ZnSi309 (I1), Tas cuales fueron obtenidas por reaccidn en el esta

do solido a una temperatura de 1100°C para I y 900° para II.

Durante la sintesis hubo pérdida parcial de Cs,0 que ocurre a tempe-
raturas = 800°C. Para reducir a un minimo 12 volatilizacién del éxi
do se utilizaron muestras grandes en crisoles con tapa y tiempos cor

tos de calentamiento.

Antes de obtener las fases puras se hizo un estudic de varias compo-
siciones en este sistema. En cada uno de los patrones de Rayos-X en
Pofvos de las muestras preparadas se observaban 1ineas de reflexidn

constantes a temperaturas mayores de 900°C, evidencia de la presen--

cia de nuevas fases.

De los resultados del tratamiento térmico de las composiciones, se -

pudo obtener un diagrama de fases parcial del sistema CsZO—ZnO-SiO2

que se presenta en dos partes; una unidn binaria Si02-052 ZnSiZO6 y

una unidn seudobinaria “C523103“ - "ZnSiO3“.

E1 estudio de los diagramas de fases es importante ya que presentan-

12



de una manera sistemdatica los cambjos que ocurren en las mezclas -

cuando son calentadas o enfriadas y cuando se modifica su composi-

cion.

Se establecid un diagrama de fases parciales con una unidn binaria
- i =3 9 3 ] 1 " " 1 ] =

5102 CSZZnS1206 Y con unidn seudobinaria 0525103 ZnS103 , en

los que se indica el intervalo de temperatura en el cual las nuevas-

fases son estables asi como también sus puntos de fusidn,
La forma del diagrama indica claramente que I funde congruentemente

mientras que II sufre una reaccion peritéctica, 1o que indica que -

su fusidn es incongruente.

13



2.2 CONFIRMACION DE LA COMPOSICION DE DOS FASES NUEVAS EN EL SISTE-

MA Cs..0-Zn0-Si0

2 2°

Uno de los objetivos principales de los experimentos realizados era
confirmar la composicin de las nuevas fases en el sistema - -
CSZU-Zn0-5102. Sin embargo, durante el estudio en este sistema se-
presentd el problema de la volatilizacidn del Cszo a bajas tempera-

turas.

Se 1levé un control del peso de las mezclas al inicio y al final -
del calentamiento, observindose que habia una pérdida de peso ma--
yor que la tebrica esperada. Se procedid a calentarlas desde 300
hasta 850°C en intervalos de 50 grados y a diferentes tiempos, re-

gistrando la pérdida de peso después de cada ca]éntamiento.

De los resultados obtenidos se encontrd que el C520 se volatilizaba
a 800°C si las muestras eran expuestas a perfodos largos de calenta
miento ( > 8 horas en la mayoria de Tos casos). Atendiendo a esto,
en la sintesis de las nuevas fases se manejaron tiempos cortos de -
calentamiento, suficientes para completar la reaccién y reducir 1a

pérdida del dxido alcalino.

Antes de obtener las fases puras se prepararon alrededor de 18 mues-
tras de diferentes composiciones y en cada una de ellas se podia ob-
servar la pérdida del Cszo y la presencia en sus patrones de Rayos-X

de Zn0, pruebas de que el zinc ho habia reaccionado completamente.

14



En cada una de las muestras se observaban nuevas Tineas de reflexidn
constantes a temperaturas mayores de 900°C, evidencia de la presen--

cia de nuevas fases.

En la figura 2.1 se indican las composiciones que fueron preparadas.
Los resultados de su estudio por Digraccibn de Rayos-X pueden obser-

varse en la tabla 2.1,

En Tas composiciones 2 y 7 (I y II respectivamente) no se observa -
volatilizacidn del C520 ¥a que la pérdida de peso durante el calen-
tamiento no fue mayor que la tedrica esperada y la presencia de Zn0
se observo solo a bajas temperaturas (= 800°), esto se manifiesta -
por las lineas de reflexi6n caracteristicas del Zn0 que desaparecen
a temperaturas mis elevadas. Lo anterior indica que Tos reactivos-
~reaccionaron completamente y que el equilibric se alcanzé a tempera
turas > 900°C (tabla 2.1), donde sus patrones de Rayos-X presenfa--
ban solo las Tineas caracteristicas de cada und de 1as fases. A con
tinuacion se describe una serie de experimentos que se realizé para

confirmar las composiciones de las dos nuevas fases,

15



Cs,O . Zn0

FIGURA No 2.1

Composicion N22
Nueva fase de familia I ngZnSi,O‘l

Composicion N2 7
Nueva fase de familia O Cs,ZnSi, 0,

16



' TABLA 2.1

RESULTADOS DE LOS EXPERIMENTOS A DIVERSAS TEMPERATURAS EN EL SISTEMA

Cs,0-Zn0-5i0,
Nimero Composicidn Temperatura Tiempo Fases
[:SZO-ZnO--Sio2 °Cc Hr1 ~ Presentes.
(% molar)

1 33.3:33.3:33.3 750 8 II + Zno
800 0.5 1°
850 0.5 i
900 0.5 118
1000 0.5 I1+1 +1In0
1100 0.5 125+ 700
1150 (*) 0.5 In, Si0,°

2 25:25:50 800 12 I' + Zno
900 3 1' + Zn0
1000 - 6 1
1100 6 I
1200 12 1", 1o
1300 (*) 0.5 vidrio
1300,. 1200 12 I+ 111
1300, 1150 12 I+ III
1300, 1165 12 I

3 20:20:60 900 6 I', Zno, III
1000 3 I+ [11
1100 3 I+ III

17



CONTINUACION TABLA 2.1

14.3:14.3:71.4 111
20:40:40 800 6 I + Zno.

900 3 I+ 7Zn0

1000 3 I + Zno
40:20:40 700 12 1,1

800 12 11,18

800 24 i, i*

900 12 i, °
33.3:16. 7550 800 6 11

900 4 I1

950 0.5 11

1000 0.5 1+ 1

1050 0.5 IT (trazas) + 1

1150 ' (*) 0.5 fundidos + I

‘T4 a,b

20:10:70 800 24 I 111

900 3 GRELEEes
20:30:50 800 12 I' + ZIn0

900 12 I +7n0 + 111

1000 6 * I +2Zn0 + II1

1100 6 1 +7n0 + III

18



CONTINUACION TABLA 2.1

10 30:20:50 800 12 11 + Zn0
900 4 [+ II
1000 4 I + II
1250(*) 0.5 " Zn0
11 30:30:40 750 12 11l
800 0.5 i
850 0.5 2
900 0.5 11°
1000 0.5 112
1100 (*) 0.5 I+7m0 €
12 27.2:36.4:36.4 700 12 11 + Zn0
900 12 1mb 4 7no
1200 (*) 0.5 Zn0
13 25:41.66:33:33 700 DFi2 11° 4 zn0
900 6 1n® +zno
14 40:10:50 800 24 i §
900 12 1 P
15 28:22:50 800 6 I+ 11
900 4 1+ 11
16 38212250 800 6 Ila’b
900 4 113:05¢

19



CONTINUACION TABLA 2.1

17 10:15:75 900
950
18 18:26:56 900
950

(*) Temperatura de fusién aproximada.

a) Muestra amarilla, indicando Ta presencia de Zn0

b) - Muestra con pérdida de 0520 por volatilizacidn.

/

12
12

12
12

25104+S1'02

[1I + Zn25i0 +5i0

I}I + Zn

4 2

I + III + Zno
I + III + Zn0

c) Probable fusidn parcial, presencia de 1iquido/vidrio; no se compropé

al microscopio.

I Cs_ ZnSi,0

2 26"
I' ' Fase Metaestable.
II Cs4ZnS1309
III CSZZn 515012.

20



2.2a CONFIRMACION DE LA COMPOSICION DE LA FASE I

- 0 .
CSZ ZnS12 6

Inicialmente se prepard la composicion 1, (Tabla 2.1, Figura 2.1), ya
que por estudios anteriores se sospechaba pudiera existir una nueva -

fase con esa composicion 1 (8).

Como se puede observar en la tabla 2.1 los productes a diferentes tem
peraturas siempre contenian Zn0O y ademds se observa un color amarillo
de la muestra después del calentamiento, evidencia de que el zinc no-

habia reaccionado completamente.

en las composiciones 12 y 13 se registraron pérdidas de peso en las -
mezclas, superiores a 1o esperado, después de los tratamientos a di--
versas temperaturas. Ademds presentaban color amarillo, prueba de la-

presencia de Zn0 Tibre.

Como el oxido de zinc no reaccionaba totalmente y hab¥a pérdida de --
C520 se consideré preparar las composiciones 2, 3 y 8 ricas en 5102 -
y manteniendo al minimo la cantidad de Zn0. Las tres composiciones -
presentaron patrones de Rayos-X similares pero diferentes a las com--

posiciones anteriores como se puede apreciar en la tabla 2.1.

21



Se detectaron en las composiciones 3 y 8 pérdidas de peso y el color
amarillo caracteristico del Zn0 (Tabla 2.1). Sus patrones de Rayos-

X revelaban, ademds de la nueva fase, 1a presencia de CSZZnSisolz.-
(II1).

E1 comportamiento de la composicion 2 fué muy diferente ya que no -
hubo pérdida de peso mayor que la esperada y el color amarillo apa-
recia solo a bajas temperaturas (800-900°C). A mis altas temperatu

ras se logrd sintetizar la fase pura (CsZZnSi 06)'

2
.Se prepararon las composiciones 9, 10, 15 y 18; se observd que a to
das las temperaturas a las que se hicieron reaccionar por estado s0
1ido, sus patrones de Rayos-X revelaban siempre.la presencia de la

fase nueva mezclada con otras fases, como se puede observar en la -
Tabla 2.1. Esta informacidon adicional nos ayuda a concluir final--
mente que la composicidon de la nueva fase es 0522n51206 ala cuaf -
se le ha Tlamado fase 1 para distinguirta de la otra fase nueva en-

el sistema C520-2n0-5102.

22



2.2b  CONFIRMACION DE LA COMPOSICION DE LA FASE II Cs42n5130

90
Los resultados de Difraccion de Rayos-X de Tas composiciones 1, 6,

10, 11 y 15 sugieren la presencia de otra nueva fase,

Las composiciones de mayor interés fueron 10 y 15, ya que las 1i--
neas de reflexidn que presentaban correspondian dnicamente a las -

dos nuevas fases (I y II), Tabla 2.1, Figura 2.1.

Para determinar la composicidn de esta segunda fase (II), se pre-
pararon nuevas -mezclas con las relaciones molares de CSZO—ZnO-SiO2
que se indican en la Tabla 2.1 y que corresponden a las composicio

nes indicadas como 7, 14 y 16.

>

Los resultados de Rayos-X para las muestras 14 Yy 16 nos revelan, a
todas las temperaturas de reaccion, mezclas de fases incluyendo Zn0

libre.
En el caso de Ta composicion 7, no se observd la presencia de otras
fases asi como tampoco hubo pérdida de peso mayor que la esperada.

Tabia 2.1, Figura 2.1.

Con Tos resultados anteriermente mencionados se pudo confirmar la -

composicidn de esta nueva fase, Cs4ZnSi309 (I1).
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2.3 ESTUDIO DEL DIAGRAMA DE FASES EN EL SISTEMA

C520 -~ In0 .~ SiOz_

De acuerdo a los resultados obtenidos por Difraccifn de Rayos X en -
Potvos se ha podido establecer de manera parcial un diagrama de fa-
ses representado por una unidn binaria si0, - C522n5i206 Yy una unién

seudobinaria “CSZSiOB" - “ZnSi03".

En este diagrama se indican los puntos de fusion de las nuevas fases
ast come también:la fusidn congruente e incongruente de I y IT res-s

pectivamente,
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2.3a UNION BINARIA. §i0, - Cs2 ZnSiZO6 .
E1 diagrama de la figura 2.2 muestra esta unidn binaria. La parte iz-
quierda del diagrama de la figura ya ha sido reportado ( 10 ). La --

parte de la derecha se presenta como un diagrama de eutéctico simple -

formado por el sistema binario:

C322n515012 - C522n51206

Este Gitimo corresponde a una de las fases nuevas encontradas en el-

sistema CSZO-ZnO-SiOZ-

Cabe hacer notar que el punto eutéctico no se determind exactamente-

por Jo que esta parte del diagrama se presenta con 17nea punteada.

Los resultados de la tabla 2.1 dan una indicacién clara de la estructu

ra del diagrama de fases. De acuerdo a esto las composiciones que - -
- - z > - ° i —
caen dentro de la unién Cs,Zn 515012 (111) CSZZn 51206 (1) al ser
calentadas arriba de la temperatura eutéctica deberdn dar una mezcla--
de 1iquido + III o 1iquido + I, si las composiciones estdn a la iz- —-

quierda o a la derecha del punto eutéctico.



1760

1400

1300

T (c°)

100 7i 50
| Si0; Cs22nSig0)2 . CsaZn Sia0g

% MOL. Si O,

F I GU R A No. 2.2

O —— sio,
® —- cs,znsi,0,
@ — cs,insi, 0,

DIAGRAMA DE FASES PARCIAL EN EL SISTEMA
Cs,0-2n0 - SiO,
UNION BINARIA
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En el diagrama se indica que si se calienta la fase I a una temperatu

ra de 1300°C pasa a formar un liquido de Ta misma composicidn, por 1o

tanto, I funde congruentemente a 1300 * 20°C.
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2.3b  UNION SEUDQ-BINARIA

"Cs, 51'03"I - "Insi0, "

La figura 2.3 presenta esta parte del diagrama en donde la parte cen-

tral es binaria y esta formada por el sistema:

Cs, In Si, O (£) -=- Cs, Zn Si_ 0_ (1I)

2 4 39

ambas, fases nuevas sintetizadas a rafz de la presente investigacion:

En el diagrama se puede observar la temperatura mixima de estabili- -

dad de l1a fase II.

Arriba de 1150°C ocurre una reaccidn peritéctica en donde II se des--
compone para dar I y liguido. Esto indica que II funde incongruehig,'

mente a 1150’t 20°C.
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2.4  TRIANGULOS DE COMPATIBILIDAD.

Dentro del sistema CSZO-ZnO-SiO2 fueron determinados tridngulos de

compatibilidad a las temperaturas de sub-sdlidos.

E1 trabajo experimental se realizd enm un intervalo de temperatura-

aproximado entre 900-1100°C (Tabla 2.2) dependiendo de la composi--

cidn.

Se logrd cubrir solo una parte del sistema C320—2n0-5i02 (Figura -

4) determinandose seis 1ineas de estabilidad.

Las lineas de estabilidad resultan de la compatibilidad de las si-

guientes fases:

a) Cszani 0

26
b) CSZZn5150&2
c) CsZZnSiZO6
d) C522n31206

e) Cs4ZnSi 40,

f) Cs4ZnS1,04

Cs,ZnS1i 012

2 5
n0
Zn0
Cs4ZnSi309'
Zn0
CsZZnSiSO12

La compatibilidad de las fases anteriores se observd durante el et

tudio de varias composiciones estratégicamente Tocalizadas (Figura-

2.4).
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Nimero

TABLA 2.2

31

Composicion Temperatura Tiempo Fases
C520:2n0:51°02 °r Hr. Presentes
(% molar)
1 20:20:60 800 24 I' + Zn0
900 3 I' + Zn0
1000 6 I + III
1100 6 I + III
2 20:30:50 800 12 I' + Zn0
900 12 I ¥ III + Zn0
1000 12 I + 11T + ZnO
1100 6 I + III + Zn0~
3 17:30:53 v=900 12 I
| v=900 12 I+ 111 +Zn0
v-1000 12 I+ II1 + Zn0
4 30:203;50 800 12 II + Zn0
800 24 II + 1
500 4 I+ II
5 27.5:22,5:50 800 6 I+ 11
850 3 I+ 11
900 6 I+ 1II



CONTINUACION TABLA 2,2

27.2:36.4:36.4 700 12 - IIb + In0

900 | 12 b+ no
3 In0 -~
26:34:40 800 12 1T + Zn0
900 12 I1 +1+ Zno
1000 3 11 + Zn0 + I
6 I + Zn0

I = Cszani 0.

2°6
II = CS4ZnS1309.
I3 = CsZnSi5012 (133

[' = Fase Metaestabie
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Zn0

F 1 G URA No 2.4
1. Cs,2nSi,0,
O. Cs,ZnSiy Oy
. Cs, ZnSig Oy,

TRIANGULOS DE COMPATIBILIDAD
PARA EL SISTEMA.

Cs, 0-2Zn0 - SiO,
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Asi, las fases CSZZnSiZOG, Cs,ZnSi_ 0., forman una 1inea de estabili--

2 5712
dad segin los resultados de 1a composicion 1 ya que en su patrdn de -
polvos estdn presentes estas dos fases en un intervalo de temperatura

de 1000-1100°C como puede observarse en la Tabla 2.2

ET estudio de las composiciones 4 y 5 ayudé a determinar la 1inea --
de estabilidad formada por las fases CsZZnS1206-C542nS1309.

El resto de las 1ineas son asi determinadas per las fases presentes -
en cada una de las composiciones correspondientes de acuerdo a los re

sultados presentados en la Tabla 2.2.

Las composiciones 2 y 3 revelan en su patrén de Rayos-X la presencia-
de 3 fases que pueden existir conjuntamente en un intervalo de tempe-
ratura de 900-1}00 C. Las fases son CsZZnS1206, 0522n515012 Y ZIn0 --
que corresponden a Tos- vértices de un tridngule de compatibilidad co-

mo se indica en la Figura 2.4.

Las fases CSZZnSiZOG, Cs4ZnSi309 Y Zn0 forman otro tridngulo de compa -
tibilidad (Figura 2.4) ya que las 3 pueden estar presentes y ser esta
bles a Tas temperaturas de sub-sdlidos en las composiciones que caen-
dentro del tridngulo, como sucede con la 7. Los re;ultados pueden ob

servarse en Ta Tabla 2. 2
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2.5 CRISTALOGRAFIA DE Cs,ZnSi

2#n51,0¢.

Las reflexiones observadas en los patrones de Rayos X en Pofvos obte-
nidbs para CSZZn51206 indican que esta fase no corresponde a un siste
ma cristalino ¢bico y por microscopfa ptica fue confirmado 1o ante-

rior.

Para realizar el estudio cristalografico se procedié a hacer crecer -
cristales de 1a fase por recristalizacién de su vidrio a una tempera-
tura mas baja que su punto de fusidén. Se logré esto satisfactoriamen

te obteniendose cristales de mias de 100 me.

Por Digraccidn de Rayos X en Cristal Unico utilizando una cdmara de-.-
rotacion se logrd determinar su celda unitaria la cual results ser or
torrombica. Posteriormente se determinaron los pardmetros de:su cel-
da por el métode de estandar-interno, mezclando la fase con KCl, - --

{a= 6.2031 R).

Los valores asi calculados son:

a= 5.4604 R , b= 9.3688 B, c=9.0221R y q=g = = gg°

Hasta ahora no se ha determinado el sistema cristalino al que pertene-

ce Tla fase II.
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5, ESTUDIO DE OTROS SISTEHAS



3.1 SUSTITUCION EN SISTEMAS HOMOLOGOS.

Después de confirmar que las composiciones de dos nuevas fases en el -

sistema CSZO-ZnO-S'iO s Son Cs_ZnSi_0_y Cs ZnSi_ 0

2 2 26 4 39
otros sistemas con similares relaciones de radios efectivos de los --

,» fueron estudiados

dos Oxidos. EI cesjo fué sustituido por rubidio y el zinc por: Mg, -
Co, Ni, Ca, Cu. De estas posibles combinaciones se sintetizaron 5 --
nuevas fases mas con fGrmula general A MSi 06 (I) y A M Si 09 (I1) :-

22 4 3
A= Cs, Rb y M= Zn, Mg, Co.

Hasta ahora no se han podido sintetizar fases con el resto de 1los ca-
tiones divalentes de mayor tamafio como el calcio; en el caso de ni-. -
" quel su sustitucidn no fué posible probablemente porque este idn pre-
fiere sitios octaédricos, 1o mismo pudiera suceder con el caobre aun--
que para aseverar tal cosa, son necesarios conocimientos mais profun--
dos de su estructura y no solamente de su celda unitaria. Este estu-

dio se estd realizando actualmente en la Universidad de Aberdeen, Es-

cocia.

Las nuevas fases se prepararon ya sea por su reaccion en estado sdli-
do en proporciones estequiométricas de A2C03, y MO y 5102 o cristali-
zacidon de sus correspondientes vidrios con la-misma composicién o por

ambos métodos.

La identificacion y caracterizacidn de los productos de reaccion se -

hizo por Difraccibn de Rayos X en Polvos.

37



Se hicieron crecer cristales de la-fase C522n31296 por recristaliza--

cidn de su vidrio a una temperatura mas baja de su punto de fusidn.

Por Digraceidn de Rayos X de Cristal Unico se determind que su celda-
unitaria es ortorrombica. Para cada una de las nuevas fases de la fa
milia I se determiné los pardmetros de sus celdas por el método de es

tandar interno utilizando KC1, a= 6.2931 &

Hasta ahora no se ha determinado el sistema cristalino de la familia-
I1. Se encontrd que todos las fases de la familia I funden congruen-
temente en un intervalo de temperatura de 1100-1400°C. La fase --

c542n 51309 funde incongruentemente.

Las nuevas fases tanto de la familia I como de la II son termodinami-
camente estables pero algo sensibles a la atmosfera,especialmente las
fases de la familia II ya que son muy higroscopicas, después de su --

sintesis deben conservarse en un desecador y a vacio.

Las condiciones de sintesis para cada una de las fases nuevas asi co-

mo sus puntos de fusién se resumen en la tabla 3 y en el Apéndice.
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TABLA No. 3.1
PROPIEDADES DE LAS FASES NUEVAS

Condiciones de
Sintesis T (°C)

Tipo de
celda

Parametro de la
Celda Unjtaria.

P.F.
(°C)

Cs,ZnSi_0

C52M951206

1.0
c52C0512 6

i 0
Rb22n512 6

RbZCoS1206

i 0
C54Zn313 9

Cs

9

4C051§0

i) Reaccién en Esta-
do S6lido 1100°C,
6 horas,

i1) Recristalizacidn
del vidrio a - --
1165°C, 15 horas.

Recristalizacion del-
vidrio a 1380°C, 0.5
horas.

Reaccion en Fstado i
1ido 900°C, 24 horas.

Reaccion en Estado S8
Tido 950°C, 12 horas.

Reaccidn en Estado SH

Ortorrombica

Ortorrdmbica

Ortorrombica

Ortorrombica

1ido 1070°C, 0.5 horas Ortorrombica

Reaccidn en Estado S&
1ido 900°C, 4 horas.

Reaccidn en Estado S§
lido 800°C, 15 horas.

a= 5.4604 é
b= 9.3688 ﬁ
c= 9.0220 A

1300 ¥ 20

+
1400 - 20

1250 * 20

1150 - 20

1100 - 20

1050 ~ 20
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De acuerdo a la investigacion que se realizd en el sistema - - - -

c520-2n0-5102 se logrd sintetizar y caracterizar un grupo de fases --
.0

06 (I) y A4MS13 9 (11)

formando dos familias de férmula general AZMSiZ

(A= Cs, Rb y M= Zn, Mg, Co).

Las :siete nuevas fases son termodindmicamente estables. Son algo --
sensibles a la atmésfera en mayor o menor grado, esto se pone de mani
fiesto por su higroscopicidad y cambio de color al ser expuestas al -

aire. Llas precauciones que deben tomarse durante y después de su sin

tesis se indican en el Apéndice.

Del estudio del diagrama de fases parcial del sistema - -- - --

c520-2n0-5102 se 1lega a concluir que las fases C522n51206 () y - --
cs4ZnSi309 (I1) son estables, asi como también gue (I) funde congruen

temente, y que por el contrario, (II) sufre una reaccidn peritéctica

16 que indica que su fusidn es incongruente.

Como se puede observar, las familias I y II estin formadas por oxidos

que tienen similares relaciones de radios efectivos.

Hasta ahora no se han podido sintetizar fases con el resto de los ca-
tiones divalentes como el calcio, niquel, cobre.
En el caso del calcic, su relativo gran tamafio impide que pueda facil-

mente sustituir en el cristal a cationes relativamente pequefios como -
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el Mg, Zn y Co, ya que 1a estructura adoptada por un compuesto parti

cular depende en gran parte del tamafioc de los ijones.

Por el contrario, en el caso del niquel y del cobre es posible que-
prefieran ocupar sitios octeédricos dentro del cristal y no tetraé-

dricos como se supone en el caso del Zn, Mg y Co.

El estudio cristalogréfico realizado sobre Cs,ZnSi,0. (I) permitis-

determinar que es ortorrombico.

No fué posible hacer el estudio cristalogrifico sobre Cs ZnSi30 --

2 9

(II) en el tiempo en que se realizd la presente investigacion, de -
jandose para un trabajo posterior determinar el sistema cristalino-
al gue pertenece su celda unitaria asi como sus pardmetros corres--

pondientes.

42



FONOM

(I TTALERE FLAMMAM
X VERITATIS

Nl

’|"|=

i
Rl
il

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON B

DIRECCION GENERAL DE BIBLIOTECAS



c522n5i206 : Fue preparada por reaccion en estado sflido de - ~ - -

c52003, Zno y S1'02 a una temperatura de 1100°C. por & horas.

También se obtuvo por recristalizacion del vidrio calentado por 15 --
horas a 1165°C. A su vez a la misma temperatura se logrd hacer cre--
cer cristales suficientemente grandes para estudiar su estructura por

Digraceibn de Rayos-X en Crnistal Unico.

Por esta técnica se determind que su celda unitaria es ortorrémbica y

sus parametros son a= 5.4604 A°, b= 9.3688 A°, c= 9.0221 A°, - - --

P.F. = 1300 1 20°C; funde congruentemente,

CSZMgsiZO6 : .3 fase se prepard por reaccidén en estado sdlido a par=--
tir de CSZCOB’ Mgl y SiO2 en prgporciones adecuadas, calentando la --
mezcla a 1100°C por 12 horas; fué dificil obtenerla pura por este mé-
todo ya que s. patrdn de Rayos X revelaba Tineas adicionales no iden-

tificadas.

La fase pura := obtuvo recristalizando el vidrio de su misma composi-
cifn a 1380°C zor 0.5 hr. Su celda unitaria es ortorrémbica; sus pa-
rametros aun -> se determinan. Funde congruentemente a 1400 f 20°C.

CSECQSiZOB : :sta fase fué preparada mediante reaccidn en estado sBli

do a 200°C pc- 48 horas. La cinética de reaccién es lenta como se --
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puede observar en el tiempo que tardd para 1legar al equilibrio.

es algo sensible a la atmdsfera por 1o que es necesario darle un ca--
lentamiento previo a 900°C por 15 minutos antes de su anilisis por --

Difraccibn de Rayos-X,

Los parametros de su celda, que es ortorrémbica, adn no han sido de--
. - +
terminados. ‘Se observd que funde congruentemente a 1250 - 20°C.

szZnSiZO6 * Se prepard por reaccidn en estado sGlido de Rb €05, Zn0

2
y $10,, mezclando en proporciones adecuadas. La muestra se calentd a
950°C durante 12 horas, al cabo de las cuales se observé la fase pura,
Es higroscdpica, por 1o que debe ser secada a 950°C por 15 o 20 minu
tos antes de ser analizada por Difraceifn de Rayos-X: Funde a 11590 '

20°C y su fusidon es congruente.

szCoSi,)O6 : Se prepard por reaccidn en estado sGlido a 1070°C por --
0.5 hrs. Se deben tomar precauciones en su manejo antes y después de

su sintesis ya que es sensible a la atomésfera. Funde congruentemen-

@
te a 1100 - 20°C.

c542n51309: La fase pura se obtuvo por reaccidn en estado sglido a

800°C por 4 horas.
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Es altamente higroscépica; durante su sintesis se expuso 1o menos posi
ble a la atmdsfera, conservdndola en un desecador y a vacio. No fué -
posible formar su vidrio correspondiente. Hasta ahora no se ha deter-
minado a que sistema cristalino corresponde. Su punto de fusibn es -

1050 ¥ 20°¢ y se observé que funde incongruentemente.

c54C081309 : Se sintetizd por reaccidn en estado s61ido de sus Gxi--
dos correspondientes a 800°C por 15 horas, tomindose las precaucione§
necesarias durante y después de su preparacidn ya que es muy higroscd
pico. No se determind su punto de fusién y alin no se sabe a que sis-

tema cristalino pertenece,
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