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RESUMEN

En la busqueda sisteméatica de nuevos materiales Utiles para aplicaciones tecnoldgicas, se
establecieron las relaciones de fases en el sistema ternario Sc2Os-TiO2-A203 (A: Fe e In) a
1300 °C en aire, mediante el método de enfriamiento rapido y difractometria de rayos X de
polvos. También, se inicid la investigacion sistematica de las propiedades termoluminiscentes de
los compuestos presentes en dicho sistema. Sc2O3 (grupo espacial (g. e.) 1a3. No. 206) presento
una curva de brillo con caracteristicas deseables para su empleo en dosimetria de radiaciones.

En el sistema ternario Sc0s-TiO2-Fe2Os Unicamente las fases binarias Fe2TiOs
(9. e. Bbomm. No. 63), Sc2TiOs (con estructura ortorrémbica tipo pseudobrokita) y ScaTizO12 con
estructura cubica (g. e. Fm3m. No. 225) son estables a esta temperatura. El sistema binario
Fe203-Sc203 presentd soluciones sélidas terminales con estructuras cubica tipo C, Scz-2xFexxOs
(0 <x <0.57) y hexagonal tipo Hematita, Fe2-2xSc2xO3 (0 < x <0.23). En la linea de union de las
fases ScoTiOs-Fe TiOs existe una solucién solida de formula, Sco-oxFexxTiOs (0 < x < 1) con
estructura tipo Pseudobrokita. Los pardmetros de red de esta solucion sélida satisfacen la ley de
Vegard. En el sistema ternario Sc2Os3-TiO2-Fe2O3 existen soluciones soélidas ternarias con
estructura cubica tipo C, hexagonal tipo Hematita y ortorrombica tipo Pseudobrokita.

En el sistema ternario Sc20s-TiO2-In203 se encontrd una solucion solida, de formula
Sco.oxIn2x03 (0 < x < 1), con estructura cubica tipo C. En el sistema binario 1n20s-TiO>
unicamente la fase InoTiOs (g. e. Pnma. No. 62) es estable a esta temperatura. A lo largo de la
linea de union de las fases In2TiOs-ScoTiOs existe una solucion solida, In22xScaxTiOs
(0 < x <0.42) con estructura ortorrombica tipo pseudobrokita. ScaTisO12, presenta una solucién
solida que se extiende en un area del sistema ternario.

En este sistema ternario existe una nueva fase ternaria, de formula Sc2InsTisO17
(a(A) = 5.989 (1), b(A) = 3.4251 (6), c(A) = 6.321 (1), B(°) = 108.58 (1) y V(A®) = 1285,

g. e. C2/m. No. 12), isoestructural al compuesto InFe1xTixOsz+x2 monoclinico (Unison Xy).



INTRODUCCION



A través de los afos, la investigacion fisica y quimica de sélidos ha generado grandes avances
en el entendimiento de la estructura y propiedades de los solidos en general. Este entendimiento
ha impulsado la busqueda de nuevos materiales con mas y mejores propiedades Utiles para
aplicacion tecnoldgica, asi como de bajo riesgo de contaminacion para el hombre y el medio
ambiente. Un &rea de investigacion muy activa es la de sistemas de 6xidos mixtos. Estos sistemas
tienen particular interés debido a la alta estabilidad y a la gran diversidad de propiedades que
pueden obtenerse por la sustitucion de 6xidos [1]. Como es bien sabido, las propiedades fisicas de
los materiales sélidos dependen en gran manera de su estructura cristalina, por tanto, al
seleccionar cationes adecuados, es posible preparar compuestos que presenten estructura y
propiedades deseadas, algunas de estas pueden ser bastante complejas, tal como la
estructura cubica tipo C o la del Pirocloro [2].

Los diagramas de fases son muy importantes en la ciencia e ingenieria de los materiales, es por
ello que se invierte mucho tiempo y esfuerzo en su determinacién. En este trabajo, la
determinacion de diagramas de fases se llevd a cabo por difractometria de rayos X de polvos.
Aunque este método no es el unico util para este tipo de investigaciones, ofrece algunas ventajas
extras, como lo es la determinacidén de la estructura cristalina de las fases presentes [3]. La
determinacion sistemética de diagramas de fases en sistemas de 6xidos metélicos, es una buena
manera de iniciar con la bisqueda de nuevos materiales para las diferentes aplicaciones
tecnoldgicas como son: catalisis de reacciones quimicas, dosimetria de radiacion ionizante, celdas
fotovoltaicas, tratamiento de aguas, entre otros.

En 1995, un grupo de investigadores del Departamento de Investigacién en Polimeros y
Materiales inicié investigacién en Quimica de Estado Sélido, especialmente en la busqueda
sistematica de nuevos materiales inorganicos con propiedades Utiles para conversion de energia
solar basados en Oxido de indio (In203). Este grupo sintetizo alrededor de 35 nuevos compuestos
con una estructura quimica novedosa [4-11]. Se determinaron los pardmetros de celda unitaria de
estos compuestos y fueron aceptados en la base de datos del ICDD (International Centre for
Diffraction Data, por sus siglas en inglés). De este grupo de nuevos compuestos, algunos de ellos
mostraron propiedades fisicas interesantes: In12NiCr2Ti1oO42 mostré propiedades cataliticas en la
descomposicion de H2O con luz visible [12]. InsFeTi.O10 exhibié propiedades magnéticas y

ferroeléctricas [13].



Asi mismo, en nuestra institucion, el Grupo de Ingenieria Molecular de Materiales
(GIMM-UNISON) ha venido realizado importantes aportaciones en la sintesis y estudio de
materiales Utiles en dosimetria de radiaciones ionizantes. EI monitoreo permanente de distintos
tipos de radiacion es de importancia fundamental tanto en disciplinas cientificas como en
cualquier otro ambito en el que se requiera utilizar radiaciones en forma adecuada y segura; por
ejemplo, en centros de investigacion donde estas radiaciones son empleadas, hospitales y en la
industria alimenticia. La termoluminiscencia (TL) ha demostrado ser una técnica eficaz en
aplicaciones dosimétricas, y esto ha generado la busqueda de nuevos materiales con propiedades
dosimétricas que les permitan ser utilizados para tal fin [14].

Uno de los objetivos centrales de este trabajo ha sido el continuar con la basqueda sistematica
de nuevos materiales mediante la determinacion de diagramas de fases en sistemas de 0xidos
metalicos. Esto con el fin de aumentar el nimero de nuevos materiales, los cuales presenten una
estructura cristalina novedosa, y por ende también propiedades fisicas y quimicas novedosas. En
el presente trabajo, el sistema Sc203-TiO2-In203 ha sido seleccionado con un interés especial
basado en las caracteristicas de los tres compuestos, los cuales son transparentes en el rango del
visible y presentan diferentes aplicaciones tecnoldgicas en la actualidad.

El Fe-O3 ha sido estudiado por muchos afios debido a su amplio uso como material magnético
en audio, telecomunicaciones, circuitos de radiofrecuencia, nucleos de transformadores y filtros
de alta calidad. Ademas, es un material barato y facil de utilizar.

El TiO: tiene propiedades fotocataliticas y esto lo hace un blanco importante para la conversion
de energia solar en energia quimica. Muchos compuestos al utilizarse en conjunto con otros,
presentan mejores propiedades fisicas que al utilizarse de manera individual, por ejemplo, se ha
encontrado que las propiedades fotoactivas en capas de TiO2-Fe2O3 son mejores que las de los
compuestos puros; este tipo de compuestos son aplicables en la solucion de problemas
ambientales relacionados con la eliminaciéon de contaminantes del agua [15]. Asimismo, el TiO;
presenta una gran estabilidad quimica, por lo que se usa en el recubrimiento de contenedores de

material radiactivo.



CAPITULO 1

Relaciones de Fase en el Sistema Sc203-TiO2-Fe203 a 1300 °C en Aire



1.1 Desarrollo experimental

La figura 1.1 presenta el diagrama de flujo del procedimiento experimental implementado para
Ilevar a cabo el presente estudio.

Los oOxidos utilizados en este trabajo fueron Sc.Oz, TiO2, y Fe20s3, todos ellos en forma de
polvos, de origen comercial (Rare Metallic Co. Ltd; Japdn) y con 99.9 % de pureza. Antes de su
utilizacion, dichos compuestos de inicio fueron calentados a 850 °C en aire, en un horno eléctrico
tipo caja marca Thermolyne, modelo FB1310M. Las estructuras cristalinas de los compuestos de
inicio después del tratamiento térmico fueron las siguientes: Sc.Oz (g. e. 1a3, No. 206) presentd
estructura cubica tipo C, TiOz (g. e. P42/mnm, No. 136) una estructura tetragonal tipo Rutilo y
Fe203 (g. e. R-3c, No. 167) la estructura hexagonal tipo Hematita (a-Fe2O3). Estas pueden verse
en detalle en el anexo | de este trabajo.

Para establecer las relaciones de fase en el sistema ternario Sc.Oz-TiO2-Fe203 a 1300 °C en
aire, diferentes relaciones molares de los materiales de inicio fueron pesadas en una balanza
analitica marca Sartorious, modelo LA230P y mezcladas durante 25 minutos en un mortero de
agata. Con la finalidad de optimizar los materiales, el peso total de cada mezcla fue de
aproximadamente 1 g. Una vez homogenizada, cada mezcla fue colocada en un molde de acero
inoxidable para elaborar pastillas (13 mm de didametro) y comprimida en una prensa hidraulica
marca Carver, modelo C.

Para llevar a cabo el tratamiento térmico a 1300 °C, las pastillas fueron situadas en crisoles de
alimina para alta temperatura e introducidas en un horno eléctrico tipo caja marca Thermolyne,
modelo 46100, equipado con resistencias de Mo-Si y termopar tipo B. Posterior al tratamiento
térmico, las pastillas se enfriaron rapidamente a temperatura ambiente. El peso de cada mezcla
fue verificado antes y después de cada tratamiento térmico; practicamente no se observo
evaporacion de las mismas. Después de cada tratamiento térmico, las muestras fueron
pulverizadas para llevar a cabo el analisis de fases presentes mediante difractometria de rayos X
de polvos.

Los difractogramas de rayos X de polvos fueron obtenidos a temperatura ambiente (~25 °C)
con la ayuda de un difractémetro de rayos X de polvos, marca Rigaku Geigerflex D-Max,
equipado con fuente de cobre (radiacion CuKa A(A) = 1.5406) y monocromador de grafito. Las

condiciones utilizadas en la obtencién de los difractogramas de rayos X fueron de 40 kV y



20 mA, con una velocidad de barrido en 26 de 2°/minuto, en un rango de 26 = 5-100°. Para cada
muestra, se estimé haberse alcanzado el equilibrio cuando los difractogramas de rayos X no
mostraron cambios con tratamientos térmicos sucesivos.

La determinacion de los parametros de celda unitaria se realizd mediante el método de minimos
cuadrados. La posiciéon de los picos de difraccion fue calibrada con silicio estandar (Material
Estandar de Referencia de la National Boreau of Standards, NBS, No. 640D, a(A) = 5.4309).

1.2 Resultados y discusion
1.2.1 El sistema ternario Sc203-TiO2-Fe203 a 1300 °C en aire

Se prepararon aproximadamente 70 mezclas para establecer el diagrama de fases de este
sistema ternario. En la tabla 1.1 se presentan la composicion, el periodo de calentamiento y las
fases que resultaron en el equilibrio para este sistema a 1300 °C en aire y la figura 1.2 exhibe su
representacion grafica. EI maximo numero de fases presentes en el equilibrio es de 3,
confirméndose asi la regla de las fases para un sistema de tres componentes en la region

sub-sélida.
El sistema Sc203-TiO2 a 1300 °C

Este sistema ha sido ya estudiado por varios investigadores. Pokrovskii y col. estudiaron el
equilibrio de fases en el sistema Sc-Ti-O a temperaturas de 1250 y 1500 °C en atmosfera de
hidrégeno, encontrando Sc4TisO12, en una relacion molar Sc20s3:TiO2=2:3, el cual presenta una
estructura hexagonal relacionada con la estructura de la fluorita; y Sc2TiOs, en una relacion molar
Sc203:TiO2=1:1, con estructura ortorrombica tipo Pseudobrokita [16]. Lyashenko y col. también
reportaron la sintesis de ScaTizO12 (g. €. Fm-3m, No. 225), el cual present6 una estructura cubica
con parametro de celda a(A) = 4.8961, este compuesto fue obtenido mediante el calentamiento de
una mezcla de Sc203 y TiO2 en una relacion molar 4:6 a 1300 °C, por un periodo de 6 horas.
Utilizando una relacion Sc203:TiO2,=1:1 y aplicando el mismo procedimiento, estos
investigadores obtuvieron Sc.TiOs (a(A) = 10.127, b(A) = 10.280 y c(A) = 3.852, g. e. Bbmm,
No. 63) [17]. En el presente trabajo también se obtuvieron estas fases con parametros de celda
muy similares a los reportados en la bibliografia: Sc4TisO12, a(A) = 4.900(2) y Sc.TiOs,
a(A) = 10.128(1), b(A) = 10.278(1) y c(A) = 3.8498(5).



COMPUESTOS DE INICIO

A\ 4

TRATAMIENTO TERMICO A 850 °C POR 1 DIA

\ 4

PESADO DE COMPUESTOS DE INICIO

\ 4

MEZCLADO

\ 4

ELABORACION DE PASTILLAS

\ 4

\ 4

TRATAMIENTO TERMICO A 1300 °C

\ 4

ENFRIAMIENTO RAPIDO A
TEMPERATURA AMBIENTE

A\ 4

ANALISIS POR DIFRACTOMETRIA DE
RAYOS X DE POLVOS

NO \ 4

¢EQUILIBRIO?

Si
4

ESTABLECIMIENTO DEL
DIAGRAMA TERNARIO DE FASES

Figura 1.1. Diagrama de bloques del procedimiento experimental.



Tabla 1.1. Condiciones de sintesis y fases presentes en el sistema Sc203-TiO,-Fe2O3 a
1300 °C en aire.

Composicion Periodo de _
Mezcla  Sc,05:TiO2Fe03=  calentamiento (dias) ~ Fase(s) Obtenida(s)
(en relacién molar)
1 4:5:1 2+2 P* (ss)*
2 3:5:2 2+2 P (ss)
3 2:5:3 2+2 P (ss)
4 1:5:4 2+2+2 P (ss)
5 3:4:1 2+2 P (ss)
6 20:65:15 2+2 P (ss), TiO2
7 1:0:1 2+2+2 Tipo C (ss)
8 1:1:1 2+2 P (ss), tipo C (ss)
9 6:2:2 2+2 Tipo C (ss)
10 1:2:2 2+2 P (ss), HS (ss)
11 2:2:1 2+2 P (ss), tipo C (ss)
12 30:60:5 2+2 Sc4Ti3012, TiO2, P (sS)
13 3:6:1 2+2 Sc4Ti3012, TiO2, P (SS)
14 1:6:3 2+2+3 P (ss), TiO2
15 25:15:60 2+2+3 P (ss), H (ss)
16 5:1:4 2+2 Tipo C (ss)
17 2:1:1 2+2 Tipo C (ss), P (ss)
18 55:15:30 2+3+2+2 Tipo C (ss)
19 50:72:14 2+2 P (ss)
20 4:6:1 2+2 P (ss)
21 1:2:0| 2+2 Sc4Tiz012, TiO2
22 6:4:0 2 ScaTiz012, tipo C
23 45:55:0 2+2 Sc4Tiz012, Sc2TiOs
24 8:0:2 2+3 Tipo C (ss)
25 6:0:4 2+3 Tipo C (ss)
26 2:0:8 2+3 H (ss)
27 4:0:6 2+3+2 Tipo C (ss), H (ss)
28 2:4:4 2+3 P (ss), H (ss)
29 7:2:1 2+3+2 P (ss), Tipo C
30 0:1:2 2+3+2 H (ss), Fe2TiOs
31 0:2:1 2+3+2+2 P (ss), TiO2
32 30:55:15 3+2+2 P (ss), TiO2
33 25:55:20 3+242 P (ss), TiO2
34 20:55:25 3+2+2 P (ss)
35 15:55:30 3+2+2 P (ss)
36 10:55:35 3+2+2 P (ss)

37 70:25:5 2+3 Tipo C (ss), P (ss)




Tabla 1.1.

Continuacion.

Composicion Periodo de )
Mezcla  Sc,03:TiOn:Fe,0s=  calentamiento (dias) ~ Fase(s) Obtenida(s)
(en relacion molar)
38 75:5:20 2+3 Tipo C (ss)
40 0:55:45 2+3 P (ss)
41 9:1:0 2+3 Tipo C, Sc2TiOs
42 1:3:6 2+3 P (ss), H (ss)
43 85:10:5 2+3 Tipo C (ss), P (ss)
44 0:45:55 2+3+2 Fe2TiOs, H (ss)
45 35:13:52 2+2 Tipo C (ss), P (ss), H(ss)
46 2:1:2 2+3 Tipo C (ss), P (ss)
47 5:8:1 2+3 ScaTiz012, P (sS)
48 40:55:5 2+3 ScaTizO12, P (sS)
49 1:1:8 2+3 H (ss)
50 7:9:4 2+3 Tipo C (ss), P (ss)
51 3:3:4 2+2 Tipo C (ss), P (ss), H(ss)
52 15:5:80 2+2 H (ss)
53 5:15:80 2+2 H (ss)
54 0:1:4 2+2 H (ss), Fe2TiOs
55 4:3:3 2+2 Tipo C (ss), P (ss)
56 33:57:10 2+2 P (ss)
57 0:1:9 2+2 H (ss)
58 33:55:12 2+2 P (ss)
59 30:58:12 2+2 P (ss), ScaTi3O12, TiO:
60 45:45:10 2+2 P (ss), Tipo C
61 25:45:30 2+2 P (ss), H (ss)
62 10:45:45 2+2 P (ss), H (ss)
63 45:56:12 2+2 P (ss)
64 2:1:7 2 H (ss)
65 1:0:9 2 H (ss)
66 42:56:2 2 Sc4TizO12, P (sS)
67 35:0:65 2 Tipo C (ss), H (ss)

“: P significa una fase con estructura ortorrombica tipo Pseudobrokita.

8: H significa una fase con estructura hexagonal tipo Hematita.

T: ss significa solucion solida.
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Relaciones de fase en el sistema Sc203-TiO2-Fe203 a 1300 °C en aire.
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Sc.TiOs y Fe>TiOs forman una solucion solida ternaria cuya area se extiende
basicamente a lo largo del sistema pseudobinario Sc2TiOs-Fe TiOs. Fe03
forma una solucion soélida ternaria con estructura hexagonal tipo Hematita.
Sc203 forma una solucion sélida ternaria con estructura cabica tipo C.
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Brixner reportd la existencia de R2Ti2O7 (R: Sm-Lu, Y 0o Sc) con estructura cubica tipo
Pirocloro en este sistema a elevadas temperaturas. Para la sintesis de Sc.Ti.O7, empleé altas
presiones (20,000-40,000 psi) y sometié a temperaturas de 1200-1350 °C por 14 horas a una
mezcla estequiométrica de Sc20s:TiO»=1:2, previamente calentada a 1050 °C por 10-14

horas [18]. En este trabajo no se obtuvo la fase ScoTi207.
El sistema TiO,-Fe;O3 a 1300 °C

En este sistema, Gnicamente la fase Fe,TiOs (a(R) = 9.789(1), b(A) = 9.973(2),
c(A) = 3.7286(6), g. e. Bbmm. No. 63) con estructura tipo Pseudobrokita es estable. Estos
parametros son muy similares a los reportados previamente (ICDD No. 41-1432, a(A) = 9.7965,
b(A) = 9.9805 y c(A) = 3.7301). Nosotros calentamos una mezcla de TiO2:Fe,03=55:45 (no. 40)
a 1300 °C por 2+3 dias y obtuvimos una fase con estructura ortorrombica tipo Pseudobrokita con
parametros de celda a(A) = 9.7829(9), b(A) = 9.9804(9), c(A) = 3.7355(6). Comparando estos
pardmetros de red con aquellos de la fase Fe,TiOs (obtenida a partir de una mezcla
TiO2:Fe203=1:1) y tomando en cuenta que el radio iénico de Ti(IV) con nimero de coordinacién
(N.C.) 6 (0.605 A) es similar al de Fe(I1l) (N.C. = 6, 0.645 A) [19], nosotros concluimos que a
1300 °C TiO2 se disuelve 18.34 % en Fe2TiOs para formar una solucion sélida Fez-2xTi1+2xOs
(0<x<0.07), alo largo del sistema pseudobinario Fe>TiOs-TiOx.

Fe203 también forma una solucién solida Fez.2xTi2xOz (0 < x < 0.053). Los pardmetros de red de
este compuesto limite son a(A ) = 5.0367 (7) y c(A) = 13.772 (2), los cuales son mayores que
los de Fe;O3 puro (a(A ) = 5.0355 (8) y c(A) = 13.749 (2)). Nosotros concluimos que los
cationes Ti(IV) estan sustituyendo a Fe(lll) en los sitios octaédricos de la estructura hexagonal
tipo Hematita.

El sistema Sc,03-Fe203 a 1300 °C

En este sistema binario se encontraron dos soluciones sélidas terminales con las siguientes
caracteristicas: Sc20s forma una solucion solida de formula, Sco-oxFe2xO3z (0 < x < 0.57) con
estructura cubica tipo C. Los pardmetros de red de algunos compuestos de esta solucion sélida
fueron calculados y se encontré que satisfacen la ley de Vegard, la cual establece que si los
parametros de red de una solucién solida varian de manera lineal con la composicion, se puede

concluir que el Unico factor que estd operando en dicha variacion es el tamafio de los radios
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ionicos. La gréafica se presenta en la figura 1.3. Fe2Os forma una solucion soélida de formula,

Fe2.2xSc2x03 (0 < x < 0.23), manteniendo la estructura hexagonal tipo Hematita.
El sistema Sc203-TiO2-Fe203 a 1300 °C

En este sistema ternario no se encontr6 ninguna nueva fase ternaria, sin embargo, se
presentaron soluciones solidas extendidas con las siguientes estructuras cristalinas: hexagonal
tipo Hematita, ortorrombica tipo Pseudobrokita y cubica tipo C. Los limites de solubilidad para
todos los casos se obtuvieron a partir de los parametros de red y con ayuda del método
parameétrico.

En la figura 1.2 se presenta el diagrama de fases para el sistema ternario Sc,O3-TiO2-Fe;0O3 a
1300 °C en aire. En ella se puede apreciar que los compuestos Fe2Oz, Sc203 y Fe TiOs forman
soluciones solidas que se extienden en un area del sistema ternario.

En el sistema pseudobinario Sc2TiOs - Fe TiOs se presenta una solucion solida de formula,
Sco.oxFexxTiOs (0 < x < 1) con estructura ortorrémbica tipo Pseudobrokita. Esta solucién sélida ha
sido reportada previamente por Ito [20], confirmandose en este trabajo sus resultados. Los
parametros de red de este compuesto satisfacen la ley de Vegard (ver figura 1.4).

En el sistema ternario existen cuatro regiones en las cuales coexisten dos fases: (1) tipo C (ss) y
Pseudobrokita (ss); (2) Fe2Os3 (ss) y Pseudobrokita (ss); (3) TiO2 y Pseudobrokita (ss); y (4)
ScaTisO12 y Pseudobrokita (ss), tal y como se muestra en la figura 1.2. En este sistema ternario
también se tienen dos subareas donde coexisten tres fases: en la primera coexisten Fe2Oz (SS),

Sc203 (ss) y Pseudobrokita (ss); y en la segunda coexisten TiO2, ScaTizO12y Pseudobrokita (ss).
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1.2.2 Conclusiones

Se establecieron las relaciones de fase para el sistema Sc2Os3-TiO2-Fe>O3 a 1300 °C en aire,
mediante el método de enfriamiento rapido y la técnica de difractometria de rayos X de polvos.

En el sistema binario Sc20s-Fe;O3 se hall6 una solucion solida de formula, Sco-oxFe2xOs
(0 < x < 0.57) con estructura ctbica tipo C y una solucion solida de formula, Fez-2xSc2xOs3
(0 <x<0.23), con estructura tipo Hematita. Ambas soluciones satisfacen la ley de Vegard.

En el sistema pseudobinario Sc,TiOs-Fe,TiOs, se encontré una solucion solida de formula
Sco-2xFexxTiOs (0 < x < 1) la cual cumple con la ley de Vegard.

No se encontraron nuevos compuestos en el sistema ternario, sin embargo se encontraron una
serie de soluciones sélidas con estructuras cristalinas interesantes como son: estructura cubica

tipo C, estructura hexagonal tipo Hematita y estructura ortorrombica tipo Pseudobrokita.



CAPITULO 2

Relaciones de Fase en el Sistema Sc203-TiO2-1n203 a 1300 °C en Aire
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2.1 Desarrollo experimental

En el presente trabajo se empled el mismo equipo y procedimiento experimental descrito en el
capitulo anterior. Para establecer el sistema ternario Sc.O3-TiO2-In203, fueron preparadas
alrededor de 40 mezclas de oxidos. El dxido de indio (In203, g. e. 1a3, No. 206) fue calentado a
850 °C en aire por 24 horas antes de su utilizacion y mostré una estructura cristalina cubica
tipo C.

2.2 Resultados y discusion
2.2.1 El sistema Sc203-TiO2-1n203 a 1300 °C en aire

La tabla 2.1 muestra la composicion, el periodo de calentamiento y las fases que resultaron en
equilibrio para el sistema Sc20s-TiO2-In,03 a 1300 °C en aire. La figura 2.1 exhibe la
representacion grafica de dicha tabla. EI maximo nimero de fases encontradas fue 3,
confirmandose asi la regla de las fases para un sistema de tres componentes en la regién sub-

sélida.
El sistema binario Sc,0s3-TiO2 a 1300 °C

Los resultados de este sistema son los mismos que aquellos obtenidos y descritos en la seccion
1.2 de este trabajo. Los unicos compuestos estables fueron: Sc4TisO12 con estructura cubica
relacionada con la estructura de la fluorita y ScoTiOs con estructura ortorrombica tipo
Pseudobrokita. La fase Sc,Ti>O7 con estructura cubica tipo Pirocloro no fue obtenida en este

trabajo.
El sistema binario TiO2-In.03 a 1300 °C

En este sistema unicamente la fase In TiOs (g. e. Pnma, No. 62) con estructura tipo
Pseudobrokita (a(A) = 7.2391(8), b(A) = 3.4990(4) y c(A) = 14.885(2)) es estable. Esta fase ya
ha sido previamente reportada por Senegas y col., quienes la sintetizaron a partir de una mezcla
de los d6xidos de titanio e indio, la cual fue colocada en tubos sellados de platino a 1250 °C por 24
horas. También reportaron las constantes de celda, las cuales fueron: a(A) = 7.237, b(A) = 3.429
y c(A) = 14.86 [21]. En el presente trabajo, In;TiOs fue obtenido a partir de In,03:TiO2=1:1
(relacion molar) a 1300 °C en un periodo de 2 dias.



Tabla 2.1. Condiciones de sintesis y fases presentes en el sistema Sc203-TiO2-In203 a
1300 °C en aire.

Composicion Periodo de )
Mezcla Sc203:TiO2:IN,03 = calentamiento ~ Fase(s) Obtenida(s)
(en relacion molar) (dias)

1 3:4:1 2+2 CRF" (ss)f

2 1:1:1 2+2 Tipo C (ss), CRF (ss)

3 40:55:50 2+2 Tipo C (ss), CRF (ss), P8 (ss)

4 1:0:1 2+2 Tipo C (ss)

5 4:6:0 2+2 Sc4Ti3012

6 1:1:0 2+2 ScoTiOs

7 0:1:1 2+2 In2TiOs

8 1:4:3 2+2 P (ss)

9 1:2:1 2+2+2 CRF (ss), P (ss)

10 1:1:2 2+2 Tipo C (ss), P (ss)

11 2:2:1 2+3 Tipo C (ss), CRF (ss)

12 1:2:2 2+3 Tipo C (ss), P (ss)

13 2:1:1 2+3 Tipo C (ss), CRF (ss)

14 5:4:1 2+3 Tipo C, CRF (ss)

15 1:2:0 2+3 Sc4Tiz012, TiO2

16 1:0:3 2+2 Tipo C (ss)

17 3:.0:1 2+2 Tipo C (ss)

18 1:3:1 2+2 X1%, CRF (ss), TiO2

19 45:50:5 2+3 CREF (ss), Sc2TiOs

20 25:65:10 2+3 CREF (ss), TiO2

21 10:65:25 2+3 X1, TiO2

22 3:6:1 2+3 CRF (ss)

23 0:1:2 2+3 In203, IN2TiOs

24 0:2:1 2+2 In2TiOs, TiO>

25 2:4:1 2+2 CRF (ss)

26 2:5:2 2+2+2 X1, CRF (s5)

27 1:4:1 2+2 X1, CRF (s8), TiO2

28 7:12:3 2+3 CRF (ss)

29 1:4:2 2+3 X1

30 25:60:15 2+3 CRF (ss)

31 2:5:3 2+3 P (ss)

32 2:3:1 3+2 CRF (ss)

33 5:60:35 3+2 X1, TiO2, In2TiOs

34 45:55:0 2+2 ScoTiOs, ScaTizO12

35 3:8:4 3+2 X1, P (ss), CRF (ss)

36 4:6:3 3+2 Tipo C (ss), CRF (ss)

37 15:60:25 3+2 X1, TiO2

38 1:6:3 2+3 X1, TiO2




Tabla2.1. Continuacion.
Composicion Periodo de )
Mezcla Sc203:TiO2:1n,03 = Calentamiento ~ Fases Obtenidas
(en relacion molar) (dias)
39 4:6:1 2+3 CRF (ss)
40 1:5:3 2+2+2 P (ss), X1
41 1:7:5 2+3+2 P (ss), X1
42 40:55:5 2+3 CRF (ss)
43 55:40:5 2+2 Tipo C, Sc2TiOs, ScaTizO12
44 2:8:5 2+2 X1, P (sS)
45 2:7:4 2+2 X1, P (sS)
46 10:58:4 2+3 CRF (ss), TiO2
47 20:57:23 2+3 CRF (ss), X1

“: CRF significa estructura Cubica Relacionada a la Fluorita [17].
5. P significa estructura ortorrémbica tipo Pseudobrokita.
&: X1 significa estructura tipo InFeiTixOs+x2 monoclinico [4].
T: ss significa solucion sélida.
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Relaciones de fase en el sistema Sc203-TiO2-1n203 a 1300 °C en aire.

@ : Una fase existe; Q: dos fases coexisten; A : tres fases coexisten. Existe
una nueva fase ternaria, de formula SczInsTisO17, a lo largo del sistema
pseudobinario InaTiOs-“Sc2Ti207” (In2TiOs:“ScoTio077=2:1, en relacion
molar).
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Roth [22] report6 la sintesis de R2Ti.O7 (R: Sm, Gd, Dy, Yb 0 Y) con estructura cubica tipo
pirocloro a partir de polvos de R203 y TiO2 a temperaturas de 1425-1550 °C por 0.5-1 hora en
aire. También reportd que no obtuvo la fase In2Ti2O7 mediante la reaccion de polvos de In203 y
TiO2 a 1550 °C por 3 horas. Asimismo, Brixner [18] sintetizé las fases R.Ti2O7 (R: Sm-Lu, Y, 0
Sc) a 1200-1350 °C por 10-14 horas en aire y determind los pardmetros de celda unitaria,
resistividades y constante dieléctrica. En el presente estudio a 1300 °C, las fases In,TiO7 y
Sc.Ti.O7 no fueron formadas; sin embargo, como se describe méas adelante, existe una fase con
una estructura cristalina similar a In(Feo.333Tio.667)O3.333 monoclinico, el cual presenta una
estructura cristalina relacionada con aquella de pirocloro [11].

Las constantes de celda unitaria y de celda unitaria de In.Oz en equilibrio con In,TiOs se

presentan en la tabla 2.2.
El sistema binario Sc203-1n203 a 1300 °C

En este sistema binario existe una solucion solida total, Sc2.2xIn2xO3 (0 < x < 1), con estructura
cubica tipo C. En la figura 2.2 se muestran los pardmetros de red de esta solucién solida. Puede
observarse que satisfacen la ley de Vegard. Debido a que el radio i6nico de Sc(lll) es menor que
el radio de In(l11), es razonable que tanto el parametro de red, como el volumen de celda unitaria
de Sco-2xIn2xO3 aumenten conforme se incrementa el contenido de In(l11). Este sistema binario ha
sido estudiado por Ambrosini y col.[23], quien dio a conocer la formacién de una solucion sélida,
de formula Sc2-2xIn2x03-5, a 1250-1400 °C por 2-4 dias.

El sistema Sc203-TiO2-1n203 a 1300 °C

En este sistema se encontr6 una nueva fase ternaria de formula Sc2InsTisO17 en una
composicion Sc203:TiO2:In203 = 1:4:2 (en relacion molar). Esta nueva fase resultd ser
isoestructural a In(Fe1xTix)Os+x2 (Unison Xz) con estructura monoclinica (g. e. C2/m. No. 12)
[4]. Sc2InaTisO17, es transparente en el rango visible y se localiza sobre la linea que une a In,TiOs
y “Sc2Ti207”. Para confirmar la existencia de esta nueva fase, se comparo6 su difractograma de
rayos X de polvos con los de los materiales de inicio y con aquellos de las fases obtenidas en los

sistemas binarios.
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Tabla 2.2. Pardmetros de la celda unitaria de In.Os en equilibrio con In2TiOs.
In2TiOs Compuesto de inicio ICDD [6-416]
a (A) 10.1165 (6) 10.115 (1) 10.118

V (A% 1035.4 1035.2 1035.8
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En este sistema ternario, al igual que en el sistema Sc20s-TiO2-Ga203 [24], también se forma
una solucion sélida ternaria de la fase Sc4TizO12, de estructura cristalina cubica relacionada. Los
limites de esta solucidn sélida fueron determinados con ayuda del método parameétrico.

Existe una solucion solida, de formula Inz2xScaxTiOs (0 < x < 0.42) con estructura tipo
pseudobrokita a lo largo de la linea de unidn entre los compuestos ScoTiOs e In2TiOs.

En el sistema ternario existen seis regiones en las cuales coexisten dos fases: (1) tipo C (ss) e
In2TiOs (SS); (2) tipo C (ss) y ScaTizO12 (sS); (3) Sca2TiOs y ScaTizO12 (SS): (4) ScaTizO12 (SS) Y
TiO2; (5) ScaTizO12 (SS) y Sc2lngTiaO17; y (6) Sc2lngTisO17 € In2TiOs (ss); tal y como se muestra
en la figura 2.1. En este sistema ternario también se tienen cinco sub-areas donde coexisten tres
fases: en la primera coexisten Sc203, Sc2TiOs y ScaTizO12 (sS); en la segunda se tiene tipo C (ss),
ScaTiz012 (sS) e In2TiOs (ss); en una tercera coexisten ScaTizO12 (ss), IN2TiOs (ss) y Sc2lnaTiaO17;
en la cuarta coexisten ScaTisO12 (ss), ScalnsTisO17 y TiO2; y en una quinta sub-area coexisten
IN2TiOs, Sc2InaTisO17 y TiOo.

Michiue y col. [11] reporté que la estructura cristalina de In(Feo.333Tio.e67)O3.333 (Unison-Xi)
monoclinico es inmensurable en forma de capas y que esta relacionada con la estructura cubica
tipo pirocloro. La estructura promedio de Unison-X: monoclinico puede concebirse como una
deformacion del compuesto hipotético InFeOs con simetria romboédrica, el cual se exhibe en la
figura 2.3. Puede observarse que dicha estructura consiste de dos capas de poliedros apiladas de
forma alternada a lo largo del eje romboédrico c: una capa de InO2* (conformada por poliedros
octaédricos de InOg) Y la otra capa de FeO* (formada por poliedros bipiramidales de FeOs). En
este apilamiento, tanto la posicion entre si de los iones In(l11), como de los iones Fe(lll) poseen
un empaquetamiento del tipo ABCABC..., tal como se muestra en la misma figura. La figura 2.4
muestra la estructura promedio de In(Feo.s33Tio.e67)O3.333 (Unison-Xi) monoclinico. En ella puede
verse que el empaquetamiento tanto de los iones In(111) como el de los iones Ti/Fe es igual al que
presenta InFeOs romboédrico. Debido a que una considerable cantidad de Fe(lll) es sustituido
por iones Ti(IV), un exceso de iones oxigeno es introducido dentro del plano trigonal Fe—O para
mantener la electroneutralidad del cristal [9, 19]. En la fase In(Feo.333Tio.s67)O3.333 monoclinico, la
relacion de cationes en sitios octaédricos y de cationes en sitios bipiramide trigonal es 1:1,

respectivamente.
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En la figura 2.5 se muestran los patrones de difraccion de rayos X de polvos de
In(Feo.333Tio.e67)O03.333 (Unison-X1) monoclinico y el de la nueva fase Sc2lnsTisO17 obtenida en
este trabajo. La similitud de dichos patrones de difraccion es evidente. Nosotros concluimos que
la nueva fase Sc2In4TisO17 es isoestructural a Unison-X.

Los datos cristalograficos de In(Feo.333Tio.e67)O3.333 monoclinico [4] sirvieron de base para la
indizacion de los picos de difraccion de la fase Sca2lnsTisO17. La tabla 2.3 presenta los datos de
difraccion de rayos X de polvos de Scz2InsTi4O17. Se emplearon 4 pardmetros de indizacion: h, ki,
| y k2, donde ki es un indice para la periodicidad de b* y k> es un indice para la periodicidad de q
x b* a lo largo del eje b*, donde q = 2/5 (= 0.40).

Considerando que Sc(l1l) tiene una marcada tendencia a tomar nimeros de coordinacion 6 y 8
en compuestos oxidos [19] y que el radio i6nico de Sc(l1l) (N.C. = 6, 0.745 A) es mayor al radio
ionico de Ti(1V) (N.C. = 6, 0.605 A), nosotros postulamos la siguiente distribucion de cationes
para la fase Sc2lnsTisO17: (INo.80SCo.20)[SCo.20Tio.80]O3.40, donde el paréntesis significa el sitio
octaédrico y el corchete denota el sitio bipiramide trigonal en la estructura de In(Fe1-xTix)Oz+x2
monoclinico (Unison X31). Con esta distribucion de cationes podemos observar que en esta nueva
fase también se tiene una relacién 1:1 de cationes en sitio octaédrico: sitio bipiramide trigonal, asi
como también del valor de q (= 0.40) con el valor de x/2 en la formula para Unison-Xi
In(Fe1-xTix)Oz+x/2.
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Figura 2.5. Patrones de difraccion de rayos X de polvos de InsSc2TisO17 e InFe1xTixOz+xs2.
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Tabla2.3. Datos de difraccion de rayos X de polvos de ScolnsTisOq7
(S¢203:TiO2:1n203=1:4:2, en relacién molar) en el sistema Sc203-TiO2-1n203
a 1300 °C en aire.?
h k1 I k2 dobs. (A) dcalc. (A) I (%)
0 0 1 0 5.9929 5.9915 18
1 1 1 1 3.0346 3.0311 2
0 0 2 0 2.9947 2.9958 35
2 0 1 0 2.9295 2.9552 7
1 1 1 0 2.8212 2.8240 100
2 0 0 1 2.6767 2.6779 1
2 0 2 0 2.4881 2.4953 13
1 1 1 0 2.4735 2.4779 25
1 1 2 0 2.2890 2.2928 16
1 1 0 1 2.2560 2.2442 1
1 1 1 1 2.0160
0 2 1 1 } 2.0167 2.0160} .
2 0 3 0 1.9478 1.9521 2
0 0 3 1 1.9447 1.9451 3
1 1 2 0 1.9376 1.9420 3
3 1 1 1 1.8751 1.8731 2
1 1 3 0 1.7916 1.7938 15
2 0 2 1 1.7519 1.7506 1
3 1 1 1 1.5861 1.5848 1
0 2 0 0 1.7129 1.7125 18
3 1 2 0 1.6525 1.6586 3
3 1 0 0 1.6475 1.6563 4
0 2 1 0 1.6459 1.6466 4
2 0 4 0 1.5418 1.5432 4
1 1 3 0 1.5367 1.5372 9
0 0 4 0 1.4980 1.4979 2
3 1 3 0 1.4924 1.4964 8
3 1 1 0 1.4931
0 2 2 0 } 1.4872 1.4868} 1
4 0 1 0 1.4829 1.4917 8
4 0 2 0 1.4699 1.4776 5
2 2 0 0 1.4645 1.4663 7
4 0 1 1 1.4598
4 0 1 1 } 1.4599 1.4598} 4
o 2 3 1 1.4604
1 1 4 0 1.4331 1.4329 1
2 2 2 0 1.4107 1.4120 6
4 0 3 0 1.3773 1.3836 2
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Tabla 2.3. Continuacion.

h kl I k2 dobs_ (A) dcalc, (A) I (%)
2 2 1 0 1.3710 1.3731 3
2 2 3 0 1.2858 1.2874 1
1 1 4 0 1.2522 1.2530 1
I 0 4 0 1.2433 1.2477 2
2 2 2 0 1.2375 1.2390 3
1 1 5 0 1.1795 1.1793 2
> 0 4 0 1.1766 1.1788 3
2 2 4 0 1.1458 1.1464 4
3 1 5 0 1.1309 1.1324 2
0 2 4 0 1.1275 1.1275 3
2 2 1 0 1.1208 1.1248 1
1 3 1 0 1.1126 1.1129 3
5 1 3 0 1.0919 1.0972 2
4 2 0 0 1.0027

1 3 1 0 } 1.0878 1.0876} 2
2 2 3 0 1.0726 1.0762 1
5 1 0 0 0.9286

1 3 2 0 } 1.0708 1.0708} 2
2 0 6 O 1.0528 1.0529 1
1 1 5 0 1.0501 1.0504 2
2 2 4 0 1.0062 1.0084 2

%2 es un indice para el vector a lo largo del eje b* con una periodicidad de ¢ (= 0.40) x b*.
a, b, cy g fueron calculados a partir de las distancias interplanares de hk:10. Las distancias
interplanares hkil ko fueron calculadas a partir de a, b, ¢ y $, asi como ¢ = 0.40.
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2.2.2 Conclusiones

Se establecid el diagrama de fases para el sistema Sc203-TiO2-In203 a 1300 °C en aire. En el
sistema binario In20s-TiO2 Unicamente la fase In.TiOs es estable, mientras que en el sistema
Sc203-TiO2 se tienen las fases ScaTiOs y ScaTisO12. ScaTisO12 presenta una solucion sélida que
se extiende en un &rea del sistema ternario. En el sistema Sc20s-1n203 se tiene una solucion sélida
total, de formula Sc2-2xIn2x03 (0 < x < 1), con estructura cubica tipo C, la cual satisface la ley de
\Vegard.

Existe una solucion solida, de formula Inz2xScaxTiOs (0 < x < 0.42) con estructura tipo
Pseudobrokita a lo largo de la linea de union entre los compuestos Sc2TiOs e In2TiOs.

El compuesto Sc,Ti2O7 es inestable a 1300 °C. No obstante, existe una nueva fase isoestructural
a InFe1xTixOz+x2 (Unison-X1) monoclinico, de formula Sc2InsTisO17, en el sistema pseudobinario
“Sc2Ti2077-In2TiOs (relacion molar Sc203:TiO2:1N203 = 1:4:2). Se propone que la distribucion de
cationes para esta nueva fase es la siguiente: (Ino.80SCo.20)[SCo.20Ti0.80]O3.40, donde el paréntesis
significa el sitio octaédrico y el corchete denota el sitio bipirdmide trigonal en la estructura de

In(Fe1-xTix)Os+x2 monoclinico (Unison Xji).



CAPITULO 3

Propiedades Termoluminiscentes de Sc203
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3.1 Introduccion a las propiedades termoluminiscentes

La termoluminiscencia (TL) es la emision de luz de un aislante o semiconductor cuando este es
calentado. No debe confundirse con la luz emitida por una sustancia cuando es calentada hasta la
incandescencia. La TL es la emisidn de una energia previamente absorbida como resultado de un
estimulo térmico. La excitacion inicial del material (tipicamente por irradiacion) es la fuente de
energia, mientras que el calentamiento actlia s6lo como un disparador que ayuda en la liberacion
de esta energia acumulada. EIl término Luminiscencia Térmicamente Estimulada (TSL, por sus
siglas en inglés) es mas descriptivo y también muy utilizado [25].

El fendmeno de TL puede ser descrito de la siguiente manera: una muestra solida, usualmente
un material aislante, es excitado al ser irradiado por radiacién ionizante a una temperatura dada.
Esta irradiacion puede tomar lugar en el laboratorio o alternativamente insertando la muestra en
un medio ambiente radiactivo (dosimetria personal o de medio ambiente). Al final de esta etapa,
la muestra es colocada en un horno (a esta etapa se le conoce como etapa de “lectura” o periodo
de calentamiento) en el cual la temperatura es elevada gradualmente, tipicamente a una razén de
calentamiento constante y la emision de luz es registrada como funcion de la temperatura (o el
tiempo) utilizando un detector sensible a la luz tal como un fotomultiplicador. El grafico de la
intensidad de luz emitida en funcién de la temperatura es llamado “curva de brillo”
termoluminiscente. Normalmente, la forma de la curva de brillo puede ser de uno 0 més picos,
algunos de los cuales pueden estar traslapados. La forma de la curva de brillo depende del
dispositivo sensible a la luz, asi como también de la razén de calentamiento utilizado. La curva
de brillo obtenida posterior a la irradiacion no se repetira por el s6lo hecho de enfriar y recalentar
al mismo, es necesario volver a irradiar para que esta se presente de nuevo [25].

Una caracteristica importante de las curvas de brillo es su dependencia con la dosis de
excitacion. Esto da pie a una de las aplicaciones mas importantes del fendmeno de la TL: la
“dosimetria termoluminiscente”, la cual es empleada para cuantificar la cantidad de radiacion
ionizante que una persona u objeto ha recibido durante cierto periodo de tiempo. Ejemplos de
campos donde se hace uso de esta técnica son la dosimetria clinica, personal y ambiental, asi
como la industria alimentaria y fechado de material arqueoldgico. En este tipo de aplicaciones,

una dependencia lineal con la dosis en amplios rangos es altamente deseable [25].
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El origen del fendmeno de TL es la imperfeccion de la estructura cristalina del material, que
provoca que algunos electrones libres se sitlen en niveles energéticos superiores (trampas) a su
nivel fundamental al ser irradiados. Cuando se aporta calor al material, parte de la energia se
transmite a estos electrones, que al superar un limite de energia, pueden escaparse de la trampa
estructural en la que se encontraban y descender a su nivel de energia mas bajo o fundamental,
emitiendo en ese momento la energia sobrante en modo de luz (la termoluminiscencia). Cuanto
mayor sea la radiacion que se reciba, mayor sera el numero de electrones atrapados y mayor sera
la luz que se emita cuando dicho material se caliente [25].

La termoluminiscencia es usualmente observada en materiales cristalinos, aunque el fenémeno
también ocurre en materiales amorfos tales como vidrios. Los modelos fisicos que explican la
ocurrencia de los picos de brillo de TL estan basados en la consideracion de que el material
termoluminiscente es una red cristalina ordenada. En un cristal, el estudio de TL es realmente el
estudio de las imperfecciones en la red. En principio, un cristal perfecto sin impurezas o defectos
no se espera que exhiba ninguna TL. Por supuesto, tales cristales no existen. La asociacion de
imperfecciones especificas con un cierto pico de TL es un trabajo dificil. Puede ocurrir que cierta
impureza o defecto es abundante en una muestra dada (por decir ~1%), pero no contribuye a la
TL medida. Por otra parte, otras imperfecciones, algunas veces indetectables por otros medios
debido a sus muy bajas concentraciones, puede encontrarse que son las responsables de la sefial
de TL medida. Asi, esta técnica es una herramienta muy sensible para detectar imperfecciones en
cantidades muy pequefias, pero usualmente no ofrece una manera simple de identificarlas. Para
las aplicaciones en dosimetria, esta inhabilidad de identificar las imperfecciones usualmente no es
importante [25].

El campo de aplicacion de radiaciones, asi como el tipo de radiacion, el rango de dosis, la
reusabilidad, respuesta a la dosis, estabilidad y la sensibilidad que se requiere detectar, son
algunos de los factores que determinan el que un material pueda o no ser empleado en dosimetria
de radiaciones como dosimetros termoluminiscentes. La busqueda de nuevos materiales con mas
y mejores propiedades Utiles para su aplicacion en la deteccion y cuantificacion de la dosis de
radiacion, ha generado en nuestra institucion la formacién de un grupo de investigacion para la

busqueda sistematica de nuevos materiales con aplicacion en dosimetria de radiaciones.
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Por tal motivo, se comenz0 el estudio de las propiedades termoluminiscentes a los compuestos
de inicio relacionados con este trabajo: Sc203, TiO2, In203 y Fe20s. Entre las caracteristicas que

se evaluaron se encuentran la respuesta a la dosis, reproducibilidad y estabilidad.
3.2 Procedimiento experimental

Los compuestos de inicio que fueron tomados para estudiar sus propiedades de TL fueron de
origen comercial (Rare Metallic Co. Ltd; Japon), todos en forma de polvos con 99.9 % de pureza.
Antes de realizar los estudios de TL, estos fueron sometidos a un tratamiento térmico a 850 °C
por un dia para eliminar humedad y gases. Alrededor de 30 mg de cada 6xido fueron colocados
en porta muestras de aluminio para ser expuestos a radiacion beta (B) y posteriormente medir su
respuesta al calentamiento (TL).

El equipo utilizado para medir la TL fue una unidad TL/OSL-DA-15, marca Risg, equipado con
una fuente de radiacion p de ®°Sr. Para cada medicion se realizé una corrida de borrado previo a
la irradiacion de las muestras. Estas fueron irradiadas a una razén de dosis de 5 Gy/min y las
mediciones de TL se realizaron en atmosfera de N2 con una razén de calentamiento de 2 °C/s,
desde la temperatura ambiente (~22°C) hasta 450 °C.

3.3 Resultados y discusién

Las figuras 3.1 — 3.4 muestran las curvas de brillo de los compuestos de inicio Sc203, TiO,
In203 y Fe203, respectivamente. Como puede verse en cada figura, los cuatro compuestos
presentan termoluminiscencia, siendo la de Sc.Os de mayor intensidad, del orden de 10°;
mientras que en los otros tres 6xidos sus intensidades son del orden de ~102. Por lo anterior, la
realizacion de un analisis més detallado de sus caracteristicas de TL fue llevado a cabo en Sc.0s.
Asimismo, se obtuvieron las curvas de brillo de algunos compuestos intermedios en la solucién
solida Sca-2xIn2xO3 (0 < x < 1) con estructura cubica tipo C obtenida en este trabajo,
encontrandose que la emision termoluminiscente aumenta significativamente conforme
disminuye el contenido de In(l11) en la solucién sélida, terminando en una curva semejante a la

de la figura 3.1.
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Figura3.1.  Curvade brillo de Sc,O3 en forma de polvo.

La muestra se expuso a dosis de 150 Gy de radiacion p.
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Figura3.2.  Curvade brillo de TiO2 en forma de polvo.

La muestra se expuso a dosis de 150 Gy de radiacion p.
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Propiedades de Sc203

El Sc203 muestra una brecha energética prohibida de aproximadamente 6 eV [26], por lo cual
es considerado aislante. Entre sus caracteristicas de cristal, Sc2Os presenta una estructura cubica
conocida como Tipo C (figura 3.5), la cual esta relacionada con aquella de la fluorita, CaF». Los
iones Sc(l11) hexa-coordinados son de dos tipos. En vez de 8 vecinos en los vértices de un cubo,
hay dos menos. Para un cuarto de los iones Sc(lll) estos son los extremos de una diagonal del
cuerpo y, para los restantes, los extremos de la diagonal de una cara [2].

La curva de brillo de Sc.03 (figura 3.1) exhibe dos maximos, uno a ~76 °C y el otro en ~192
°C, compuestos por la superposicion de varios picos individuales. En la figura 3.6 se muestra la
evolucion en intensidad y forma de las curvas de brillo termoluminiscente de Sc20Os en forma de
polvo, expuesto a irradiacion de particulas B con dosis en el rango de 0.08 a 10.67 Gy. Puede
observarse que las curvas de brillo mantienen su forma para todas las dosis utilizadas, con muy
poca variacion en la posicion de los picos. Lo anterior nos lleva a considerar que la cinética que
rige la TL de este material es de primer orden. En la misma figura, puede notarse que la sefial es
notable a partir de los 0.33 Gy.

La figura 3.7 proporciona la dependencia de la TL integrada (TLI) en funcién de la dosis. En
ella puede observarse que la TLI tiene un comportamiento lineal con la dosis, principalmente a
partir de 0.17 Gy, sin indicios de saturacion.

En la figura 3.8 se muestra la evolucién en intensidad y forma de las curvas de brillo
termoluminiscente de Sc2O3 en forma de polvo, expuesto a irradiacion de particulas p con dosis
en el rango de 5 a 150 Gy. La TLI con respecto a la dosis (figura 3.9) se ajusta a una linea recta
hasta aproximadamente 70 Gy.

Las caracteristicas termoluminiscentes de Sc.Oz pudieran estar relacionadas con las
“vacancias” naturales de aniones que existen en sitios tetraédricos de la estructura del cristal
(figura 3.5). Es conocido que en compuestos iénicos, las vacancias de iones negativos son
regiones de carga positiva localizada por la ausencia del anion que normalmente ocuparia dicha
posicion. Esto debido a que las cargas negativas de los iones alrededor de la vacancia no estan
neutralizadas. Asi, cuando Sc2Os3 es irradiado con radiacion ionizante, muchos electrones son
liberados y son atraidos por fuerzas de Coulomb hacia los sitios de carga positiva localizada,
donde pueden ser atrapados en las vacancias, en cierta manera, “sustituyendo” a los aniones. Este

tipo de sistemas son conocidos como centros F [27].
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Figura 3.5.

39

et L TR SO

2u

Estructura de Sc.Osz, mostrando su relacién con la estructura de
fluorita (izquierda). En el diagrama de la derecha se muestran las
dos clases de grupo de coordinacion de los iones metalicos.

Fuente: [2]
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Las curvas de reproducibilidad termoluminiscente (figura 3.10) fueron obtenidas a una dosis de
50 Gy en cuatro muestras de 30 mg de 6xido de escandio. En la figura, puede observarse que este
compuesto posee una excelente reproducibilidad. Para determinar la reusabilidad de Sc203, una
muestra de este 6xido fue irradiado a una dosis de 50 Gy para obtener su curva de TL. Lo anterior
se repitié por diez ocasiones (10 ciclos) para la misma muestra. La figura 3.11 muestra las curvas
de reusabilidad de cada ciclo. Puede advertirse que existe muy poca variacion entre ellas. El
gréfico de la TLI de cada curva de brillo en funcion del ciclo (figura 3.12) arroja una linea recta
aproximadamente horizontal.

Por ultimo, se realizé una medicion del decaimiento de la TL integrada en funcion del tiempo
transcurrido entre la irradiacion de la muestra, y la medicién de TL correspondiente, con una
irradiacion de 50 Gy con particulas beta y a una razon de calentamiento de 5 °C/s. La curva se
muestra en la figura 3.14. Los puntos en la grafica fueron obtenidos evaluando el area bajo las
curvas de brillo mostradas en la figura 3.13. Se observa un aumento rapido de la TLI durante las
primeras 10 h, un periodo de estabilidad entre las 10 y 28 h, asi como una lenta disminucién entre
28 y 96 h, posteriores a la irradiacion de la muestra. No se obtuvo una estabilidad de la TLI en
funcién del tiempo. Probablemente sea necesario llevar a cabo tratamientos térmicos para buscar

estabilizar dicha curva.
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3.4 Conclusiones

Se realizo6 un estudio de las propiedades termoluminiscentes de los 6xidos Sc203, TiO2, In.03 'y
Fe>Os. De estos, ScoOs mostro caracteristicas mas deseables para su posible aplicacion en
dosimetria termoluminiscente.

La curva de brillo de Sc203 exhibi6 dos méximos, uno a ~ 76 °C y el otro a ~ 192 °C,
compuestos por la superposicion de varios picos individuales. La evolucion en intensidad y forma
de las curvas de brillo termoluminiscente de Sc.Oz en forma de polvo, expuesto a irradiacion de
particulas B con dosis en los rangos de 0.08-10.67 Gy y 5-150 Gy, mostré que dichas curvas
mantienen su forma para todas las dosis utilizadas, con muy poca variacion en la posicién de los
picos. Lo anterior no lleva a considerar que la cinética que rige la TL de este material es de
primer orden.

La dependencia de la TLI en funcién de la dosis, indica que la TLI tiene un comportamiento
lineal con la dosis, principalmente a partir de 0.17 Gy y hasta aproximadamente 70 Gy. Esto es
indicativo de que Sc203 es un posible candidato para dosimetria termoluminiscente en el rango de
dosis arriba mencionado.

Las caracteristicas termoluminiscentes de Sc.Os pueden relacionarse con las “vacancias”
naturales de aniones que existen en los sitios tetraédricos de la estructura del compuesto.

Las mediciones de reproducibilidad y reusabilidad termoluminiscente de 6xido de escandio,
mostraron caracteristicas satisfactorias para su aplicacion.

El comportamiento de la TLI en funcién del tiempo transcurrido entre la irradiacion y la
medicién de TL correspondiente mostrd un rapido aumento durante las primeras 10 h, un periodo
de estabilidad entre las 10 y 28 h, y finalmente una lenta disminucion entre 28 y 96 h posteriores

a la irradiacion. No se obtuvo estabilidad de la TLI en funcion del tiempo.
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1. En este trabajo se establecieron las relaciones de fase en el sistema ternario
Sc203-TiO2-Fe203 a 1300 °C en aire, mediante el método de enfriamiento rapido. No se
encontraron nuevos compuestos en el sistema ternario, sin embargo se encontraron una serie
de soluciones solidas con estructuras cristalinas interesantes como son: estructura cubica
tipo C, estructura hexagonal tipo Hematita y estructura ortorrémbica tipo Pseudobrokita. En
el sistema pseudobinario Sc.TiOs-Fe,TiOs, se encontrd una solucion sélida de férmula
SCooxFexTiOs (0 < x < 1) la cual satisface la ley de Vegard. En el sistema binario
Sc203-Fe203 se encontraron las soluciones sélidas de formula Sco-oxFe2x03 (0 <x < 0.57), y
Fe2-2xSC2x03 (0 < x < 0.23), mostrando la estructuras clbica tipo C y hexagonal tipo
Hematita, respectivamente. Este sistema binario no se encuentra reportado en la
bibliografia.

2. Se evaluaron las relaciones de fase en el sistema Sc203-TiO2-In203 a 1300 °C en aire,
mediante el método de enfriamiento rapido. En este sistema se encontrd una nueva fase
ternaria de formula Sc2In4sTizO17 en una composicion Sc203:TiO2:1n;03 = 1:4:2 (en relacion
molar). Esta nueva fase resultd ser isoestructural a In(FeixTix)Os+x2 (Unison Xi) con
estructura monoclinica (grupo espacial C2/m. No. 12). Sc2InsTisO17 es transparente en el
rango visible y se localiza sobre la linea que une a In2TiOs y “Sc.Ti2O7”. Tomando como
base la tendencia de sus cationes a tomar determinados numeros de coordinacion
postulamos la siguiente distribucion de cationes para la fase Scz2InsTisO17:
(Ino.80ScCo.20)[Sco.20 Tio.80] O3.40, El paréntesis significa el sitio octaédrico y el corchete denota
el sitio bipirdmide trigonal en la estructura de In(Fe1xTix)O3z+x2 monoclinico (Unison Xz).

3. Se realiz6 una medicion sistematica de las propiedades termoluminiscentes de los
compuestos de inicio de este trabajo. El analisis se enfoco en Sc.03, ya que este presento
caracteristicas sobresalientes con respecto a los otros 6xidos y que ademas, lo proyectan
como un posible candidato para aplicaciones en dosimetria de radiaciones. La curva de
brillo de Sc203 exhibid dos maximos, unoa~ 76 °C y el otro a ~ 192 °C, compuestos por la
superposicion de varios picos individuales. La evolucion en intensidad y forma de las
curvas de brillo termoluminiscente de Sc2Os3 en forma de polvo, expuesto a irradiacion de
particulas B con dosis en los rangos de 0.08-10.67 Gy y 5-150 Gy, mostrd que dichas curvas
mantienen su forma para todas las dosis utilizadas, con muy poca variacion en la posicion

de los picos. Lo anterior no lleva a considerar que la cinética que rige la TL de este material
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es de primer orden. La dependencia de la TLI, como funcion de la dosis, mostré que la TL
integrada tiene un comportamiento lineal con la dosis, principalmente a partir de 0.17 Gy y
hasta aproximadamente 70 Gy. Lo anterior hace de Sc.Os un posible candidato como

dosimetro termoluminiscente en todo este rango de aplicacion.



RECOMENDACIONES

50



o1

Se recomienda llevar a cabo trabajos que conduzcan a la obtencion de Sc2lnsTisO17
monocristal, para realizar estudios de difractometria de rayos X de monocristal y asi,

corroborar su estructura cristalina.

Continuar con el estudio de las propiedades termoluminiscentes de los compuestos que se

obtuvieron tanto en los sistemas binarios, como en los ternarios.

Realizar mediciones de variacion de las propiedades termoluminiscentes en las soluciones
solidas que se presentan en los sistemas binarios y ternarios que fueron estudiados en este

trabajo.

Se recomienda someter a diferentes tratamientos térmicos a Sc,03, con el fin de encontrar
el tratamiento idoneo a través del cual, el material sea estabilizado y asi, facilite su

aplicacién como dosimetro termoluminiscente.

Se propone realizar un estudio a otros materiales que presenten la estructura cubica tipo C
(tal como algunos sesquioxidos de elementos de las tierras raras), ya que posiblemente
puedan presentar TL, por sus caracteristicas de estructura cristalina.
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ANEXO |

Algunas Estructuras Cristalinas de Compuestos Relacionados con este Trabajo de Tesis
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Las estructuras presentadas en este anexo se muestran desde dos puntos de vista: el primero esta
basado en los elementos constituyentes en la celda unitaria, tal y como se esquematizan
comunmente en los libros de texto: mediante proyecciones del plano xy a lo largo del eje z;
siendo el valor de este la coordenada z de la proyeccién. El segundo se basa en el apilamiento de
capas bidimensionales con empaquetamiento compacto. En este ultimo la posicion de las capas
en el apilamiento se denota por la posicion de los intersticios A, B o C generados por la capa
precedente [2].
Figura:

A.1 (a). Estructura cristalina de CaF (fluorita).

A.1 (b). Estructura cristalina de CaF: (fluorita).

A.2 (a). Estructura cristalina ctbica tipo C.

A.2 (b). Estructura cristalina cubica tipo C (con empaquetamiento compacto).

A.3 (a). Estructura cristalina de TiO2 tipo Rutilo.

A.3 (b). Estructura cristalina de TiOz tipo Rutilo.

A.4. Estructura cristalina hexagonal tipo Hematita.
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Figura A.1 (a). Estructura cristalina de CaF, (fluorita).
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Figura A.1 (b). Estructura cristalina de CaF; (fluorita).
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Figura A.2 (a). Estructura cristalina cubica tipo C.
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Figura A.2 (b). Estructura cristalina cubica tipo C (con empaquetamiento compacto).

e:M:O:0

59



O

O

A.3 (a). Estructura cristalina de TiO,tipo Rutilo.
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A.3 (b). Estructura cristalina de TiO2tipo Rutilo.
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A.4. Estructura cristalina hexagonal tipo Hematita.
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