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OBJETIVOS

Objetivo general

Establecer el diagrama de fases del sistema ternario Sc20s—TiO2>—Ga203 a 1300 °C en

aire, mediante el método de enfriamiento rapido.
Objetivos particulares

-Establecer las fases estables de los sistemas binarios Sc203-TiO2, TiO2—Ga203 y
Sc203- Ga203a 1300 °C en aire, mediante el método de enfriamiento répido.

-Establecer las subareas donde coexisten dos y tres fases en equilibrio, asi como las

soluciones sélidas en el sistema ternario Sc203—Ti0O2—Ga203 a 1300 °C en aire.

-Caracterizar cristalograficamente, en caso de obtenerse, nuevas fases en el sistema

ternario Sc203-Ti0O2—Ga203 a 1300 °C en aire.



RESUMEN

Se establecio el diagrama de fases del sistema ternario Sc20s-TiO2-Ga203 a 1300
°C en aire por el método de enfriamiento rapido. En este sistema ternario existe una
nueva fase, de formula Sc.Ga:TiOs. Esta fase tiene un patrén de difraccion de rayos X
de polvos muy similar al de ScaTisO12, la cual es parecida a la fluorita. En el sistema
binario Sc203-Ga203 se encontr6 una solucién solida de Gaz-2xSc2xO3 (0 < x < 0.43) con
la estructura monoclinica de B-Ga203. También existe una solucion sélida en el sistema
binario Sc2TiOs-“GazTiOs” de formula Sc2-2xGaxxTiOs (0 < x < 0.92), con estructura
ortorrombica tipo pseudobrookita. Asi mismo, la estructura cubica ScaTisO12 es estable
en un area ternaria. Finalmente, existen 7 subareas y 6 subareas en las cuales coexisten

dos y tres fases en equilibrio, respectivamente.



INTRODUCCION

El desarrollo de la sociedad humana ha estado intimamente vinculado a la capacidad
de producir y conformar los materiales necesarios para satisfacer sus necesidades. Se
han fabricado desde utensilios sencillos como cuchillos, flechas, madera, etc., hasta los
mas sofisticados tales como transistores, circuitos integrados, diodos emisores de luz,
etc. Todos estos dispositivos estan hechos de materiales que han modificado nuestro
estilo de vida. Por otro lado, existe un gran interés en la basqueda de nuevos materiales,
los cuales deben ser lo mas faciles y baratos de hacer, asi como dafiar lo menos posible
al ambiente [1,2].

Los materiales son conocidos tradicionalmente como objetos macroscopicos. Sin
embargo, estan compuestos de atomos y moléculas. Recientemente, se han empezado a
manufacturar materiales a nanoescala y han generado un creciente interés debido a su
enorme potencial de nuevas aplicaciones, ya que sus propiedades son muy diferentes a
las de materiales a macroescala [1,3].

La ciencia de los materiales junto con la fisica y quimica del estado sélido han
contribuido al desarrollo de nuevos materiales, con los cuales la tecnologia en la
microelectronica ha crecido al estudiar las propiedades de los materiales
semiconductores.

En el area de estado solido del Departamento de Investigacién en Polimeros y
Materiales de la Universidad de Sonora se han estudiado los sistemas de 0xidos mixtos
aplicando la técnica de reaccion en estado solido. Esta técnica trata de la mezcla de
materiales de inicio, los cuales son calentados a altas temperaturas para que exista
reaccion entre ellos [4,5].

En este trabajo se utilizé el Sc203 de estructura cubica tipo C, la cual esta relacionada
con la fluorita, (ver la estructura en el apéndice). En vez de 8 vecinos en los vértices de
un cubo, hay dos menos, por lo que la estructura tipo C es un conjunto de grupos de
coordinacion octaédrica distorsionada [6]. Este compuesto al someterlo a alta presion
sufre una transformacion de fase a la estructura monoclinica tipo B [7]. ElI Sc203 es un
ceramico que muestra interesantes propiedades térmicas y Opticas teniendo aplicaciones

en produccion de luces de alta intensidad.



El TiO2 con estructura rutilo recibe su nombre de uno de los polimorfos del TiOz,
(ver la estructura en el apéndice). EI empaquetamiento de los atomos de oxigeno en la
estructura provoca una deformacion considerable del empaquetamiento hexagonal,
generando una estructura tetragonal en donde cada atomo de titanio esta coordinado por
seis oxigenos en los vértices de un octaedro, el cual presenta una ligera distorsion. Cada
atomo de oxigeno esta rodeado por tres titanios dispuestos en forma planar, situados en
los vértices de un triangulo casi equilatero [6, 8, 9]. Este compuesto pertenece al grupo
espacial P42/mnm (No.136). El TiO2 tiene aplicaciones muy importantes en la industria
electrénica y electroquimica. En este trabajo fue elegido por su estabilidad a altas
temperaturas en aire y su transparencia en el rango visible.

El Ga20s con estructura monoclinica, tipo B-Ga203 es uno de sus dos polimorfos, en
donde una mitad de los iones Ga*® ocupan huecos tetraédricos y la otra mitad de los
iones se encuentran en huecos octaédricos, formando un empaquetamiento
aproximadamente cubico compacto de iones oxigeno [6]. S. Geller [10] report6 que la
fase B-Ga203 es estable debido a la preferencia del i6n Ga*™ a posicionarse en sitios
tetraédricos (N.C. = 4), presentando una densidad mas baja que la fase a-Ga203, con
estructura corindon, donde los iones Ga*® presentan coordinacion 6. Este compuesto
pertenece al grupo espacial C2/m (No.12) y fue elegido por ser transparente en el rango

visible.

Formacion de fases con TiO2 y compuestos con metales divalentes y trivalentes

Varios autores han estudiado la formacion de fases al combinar TiO2 con 6xidos de
metales divalentes y trivalentes. Woermann y col. [11] establecieron el diagrama de
fases del sistema binario MgO-TiO2 por el método de enfriamiento rapido y en aire.
Estos autores obtuvieron las siguientes fases: Mg2TiOx (tipo espinela, a(A) = 8.4409(3)),
MgTiOs (tipo ilmenita, a(A) = 5.5054, y c¢(A) = 13.898)) y MgTi20s (tipo pseudobrokita,
a(A) = 9.7501(6), b(A) = 9.9802(6), y c(A) = 3.7483(3)). Kimizuka y col. [12]
obtuvieron estos compuestos en el sistema binario TiO2-MgO a 1100 y 1350 °C en aire

mediante el método de enfriamiento rapido.



Karkhanavala y Momin [13] reportaron el diagrama de fase para el sistema Fe2Os-
TiO2 a elevadas temperaturas en aire en el cual Unicamente obtuvieron el compuesto
Fe2TiOs, tipo pseudobrokita. Taylor [14] establecié el diagrama de fase para el sistema
TiO2-FeO-Fe203 a 1300 °C a varias presiones parciales de oxigeno, y también reporto el
compuesto FezTiOs. Kimizuka y col. [15] obtuvieron la fase Fe2TiOs en el sistema
binario Fe20s-TiO2a 1100 °C en aire con parametros de red de a(A) = 9.789(1), b(A) =
9.973(2) y c(A) = 3.7286(6).

El sistema binario In203-TiO2 ha sido reportado previamente por Senegas y col. [16].
Estos autores obtuvieron Unicamente la fase In2TiOs a 1250 °C durante 24 horas con
parametros de red de a(A) = 7.237, b(A) = 3.429 y c¢(A) = 14.86. Roth [17] reporto el
compuesto R2Ti2O7 con estructura tipo pirocloro al mezclar polvos de R203 (R = Sm,
Gd, Dy, Yb, 0 Y) con TiO2 a 1425-1550 °C por 0.5-1 hora en aire. Brixner [18] sintetiz6
R2Ti207 (R = Sm, Lu, Y, 0 Sc) a 1200-1350 °C en aire por 10-14 horas. Kimizuka y col.
[12, 15] obtuvieron la fase In2TiOs a 1100 y 1350 °C en aire por el metodo de
enfriamiento rapido. Estos autores indicaron que no obtuvieron la fase In2Ti20O7, la cual
se descompone en In2TiOs e In203, concluyendo que este compuesto no es estable a

estas condiciones de temperatura.

Formacion de fases con Ga>Os y compuestos con metales divalentes y trivalentes

Kimizuka y Takayama [19, 20] establecieron diagramas de fases al combinar Ga203
con compuestos de metales divalentes. Ellos investigaron el sistema binario Ga203-CuO
a 1000 °C, el sistema Ga203-CoO a 1300 y 1200 °C, el sistema Ga203-NiO a 1200 y
1300 °Cy, el sistema binario Ga203-ZnO a 1350 y 1200 °C en aire mediante el método
de enfriamiento rapido, obteniendo las fases Ga2AO4 (A = Cu, Co, Ni, Zn) con la
estructura cdbica tipo espinela.

El diagrama de fases del sistema binario In203-Ga203 a 1000-1500 °C fue reportado
previamente por Schneider y col. [21, 22] encontrando una fase X la cual es
isoestructural al corindon FeGaOs. MacDonald y col. [23] confirmaron la formacion del
compuesto X a 1580 °C durante 16 horas. Kimizuka y Takayama [19] no obtuvieron la

fase X a 1300 °C en aire. Shannon y Prewitt [24] establecieron el diagrama de fases del



sistema binario In203-Ga203 a 1000 °C a presion normal. Los autores reportaron una
solucion solida de InxGazxOs3 (0 < x < 1) con estructura B-Ga203 a presion normal.
Kimizuka y Takayama [19] confirmaron estos resultados, obteniendo una solucion
solida isoestructural a B-Ga203 con rango de solubilidad hasta InGaOs. Marezio y col.
[25] reportaron la sintesis de la fase YbGaOs (estructura perovskita distorsionada) en el
sistema binario Yb203-Ga203 a 1000 °C a presion de 70 kbar. Kimizuka y Takayama
[20] no obtuvieron YbGaOs a 1300 °C a 1 atmosfera, indicando que el compuesto es
inestable a esta presion.



EXPERIMENTAL

Equipos y utensilios

En el presente trabajo fueron utilizados los siguientes equipos y utensilios:

- Horno eléctrico tipo caja marca Thermolyne, modelo 46100

- Balanza digital marca Sartorius, modelo LA230P

- Prensa hidraulica marca CARVER, modelo C

- Molde de acero inoxidable de 13 mm de didmetro para hacer pastillas
- Mortero de agata

- Crisoles de alimina para alta temperatura

- Difractometro de rayos X de polvo marca Rigaku Geigerflex D-MAX

Materiales de inicio

Los compuestos de inicio fueron de origen comercial (Rare Metallic Co. Ltd. Japon)
en forma de polvos. Los materiales utilizados fueron: 0xido de escandio (Sc203), 6xido
de titanio (TiO2) y Oxido de galio (Gaz203). Antes de mezclarse, los 6xidos fueron
calentados a 850 °C en aire por 24 horas en un horno tipo caja con la finalidad de
eliminar gases y humedad. Después del tratamiento téermico, el Sc20s presentd un patron
de difraccién de rayos X de polvos de la estructura cubica tipo C, el TiO2 una tetragonal

tipo rutilo y el Ga203 mostro la fase p-Ga203 monoclinica.

Mezcla de los materiales de inicio

Para determinar el diagrama de fases del sistema ternario Sc203-TiO2-Ga203 a 1300
°C en aire, los Oxidos de inicio fueron mezclados en diferentes proporciones molares
durante 25 minutos en un mortero de agata. Posteriormente, las mezclas se prensaron
para formar pastillas con una presion de 1.5 toneladas en una prensa hidraulica. Las

pastillas fueron colocadas en crisoles de alimina e introducidas en un horno a 1100 °C



en aire. A esta temperatura la velocidad de reaccion de los 6xidos fue relativamente
lenta, asi que se aumentd a 1200 °C. La velocidad de reaccion permanecié lenta, por lo
que se incrementd a 1300 °C. Después de cada tratamiento térmico, las pastillas fueron
enfriadas rapidamente a temperatura ambiente. EI peso de todas las mezclas fue
verificado antes y después de cada tratamiento térmico. No se observo evaporacion
dentro del error experimental. Las pastillas se pulverizaron manualmente para realizarles
difraccion de rayos X en polvos y determinar las fases presentes. Para cada muestra
estimamos haber llegado al equilibrio cuando los difractogramas de rayos X de polvos
no mostraron cambios con tratamientos térmicos sucesivos.

Los patrones de difraccion de rayos X de polvos fueron obtenidos a temperatura
ambiente en un difractometro de polvos marca Rigaku Geigerflex D-Max, equipado con
fuente de cobre (radiacion CuKa) y monocromador de grafito. Las condiciones
utilizadas fueron de 40 kV y 20 mA, con una velocidad de barrido en 26 de 2 °/minuto
en un rango de 20 = 5-100 °.

La determinacion de los parametros de celda fue realizada mediante el método de
minimos cuadrados. La posicion de las reflexiones fue corregida mediante el uso de
silicio estandar (NBS, material de referencia estandar 640b, a(A) = 5.4309) como
estandar externo.

La figura 1 muestra el diagrama de flujo de la parte experimental llevada a cabo en el

presente trabajo.



Compuestos de inicio

Y

Tratamiento térmico a 850 °C por 24 h. a
los compuestos de inicio

Y

Pesado a diferentes proporciones molares

A 4
Mezclado (25 min)
v

Elaboracion de pastillas
(6 ~13mm, h~2mm)

v

Tratamiento térmico a 1300 °C en aire

A4

Enfriamiento rapido a temperatura ambiente

A 4

Pulverizacion de las pastillas

A 4

Difraccion de rayos X en polvos

(Equilibrio?  |_NO

Si

Y

Andlisis de fases

Determinacion de constantes de celda unitaria

Y

Establecimiento del diagrama de fase

Figura 1. Diagrama de flujo del proceso experimental.



RESULTADOS Y DISCUSION

La regla de las fases, propuesta por J. Willard Gibbs [26] permite calcular el nimero
de fases que pueden coexistir en equilibrio en cualquier sistema y su expresion
matematica esta dada por:

P=C+2-F

Donde P es el numero de fases presentes en equilibrio, C es el niUmero de componentes
del sistema y F es el nimero de grados de libertad. Aplicando esta ecuacion a un sistema
de tres componentes, obtenemos cinco fases en equilibrio como maximo (P=3+2 -0
= 5). En el presente estudio se emplearon presion y temperatura constantes, asi que el 2
de la férmula se hace cero quedando un total de tres fases presentes. Todo ello
concuerda con el numero maximo de fases que se obtuvieron. Debido a que se trabajo en
la region subsolida; es decir, sin alcanzar puntos de fusion y ebullicion, las tres fases
presentes corresponden a fases sélidas.

Para establecer el diagrama de fases del sistema ternario Sc20s-Ti02-Ga203 a 1300
°C en aire, se prepararon alrededor de 56 muestras. La tabla 1 muestra la composicion,
periodos de calentamiento y las fases obtenidas, la cual es necesaria para construir la
figura 2.

El sistema binario Sc,Os3-TiO2a 1300 °C en aire

En este sistema binario Unicamente se obtuvieron dos fases estables, Sc.TiOs y
ScaTiz012 a partir de Sc203:TiO2 = 1:1 y 4:6 en relacion molar, respectivamente. Las
mezclas fueron calentadas a 1300 °C por 2+2 dias. Los difractogramas de rayos X de
polvos mostraron que Sc2TiOs presentd una estructura ortorrombica tipo pseudobrokita,
y ScaTizO12 una estructura ctbica similar a la fluorita [27, 28].

Las constantes de celda del compuesto Sc2TiOs obtenido en este trabajo fueron a(A)
= 10.128(1), b(A) = 10.278(1) y c(A) = 3.8498(5). Estos valores son similares a los
reportados por Jun Ito [27] (a(A) = 10.127(1), b(A) = 10.274(1) y c(A) = 3.8509(5) a
una temperatura de enfriamiento lento (2°C/h.) de 1460-1000 °C). Lyashenko y col.[28]



Tabla 1. Composicion de mezcla, condiciones de sintesis y fases obtenidas en el sistema
ternario Sc203-Ti0O2-Ga203 a 1300 °C en aire. Xz indica una nueva fase de for-
mula Sc2GazTiOs.

Composicion Periodo de
Sc203:Ti02:Gax03 = calentamiento Fase(s) obtenida(s)
(en proporcion molar) (dias)
1:1:0 2+2 Sc2TiOs
1:0:1 2+2 Sc2TiOs, B-Gaz03
0:1:1 242 B-Ga203, GasTi210as
1:2:0 2+2 Sc4Ti3012, TiO2
3:4:1 2+2+2 ScaTiOs
50:72:14 242 Sc2TiOs, ScaTiz012
2:2:1 2+2 Sc2TiOs, X3
35:60:5 2+2 Sc4Ti3012
6:4:0 2+2 Sc2TiOs, Sc203
4:6:0 2+2 Sc4Ti3012
40:54:6 2+2 ScaTizO12
2:6:2 242 ScoTiOs, GasTi21048, TiO2
3:0:7 2+2 B-Ga203
5:0:6 2+2 -Gaz20s3, Sc203
1:1:1 3+2 X3
50:45:5 2+2+2 Sc2TiOs, Sc203
4:5:1 2+2+2+2 Sc2TiOs
2:1:1 2+2+2+2 Sc203, X3
0:1:2 242 B-Gaz03, GasTi210as
0:2:1 2+2 B-Gaz203, GasTi2104s
45:55:0 2+2 Sc2TiOs, ScaTisO12
14:21:2 2+2 Sc4Ti3012
3:6:1 2+2 ScaTiz012, Sc2TiOs, TiO2
31:46:23 2+2 Sc2TiOs, X3
0:21:2 3+2 GaaTi210as
0:95:5 2+2 GasTi21048 TiO2
15:0:85 3+2 B-Ga203
26:7:7 2+2+2 Sc203, X3
1:6:3 2+2 Sc2TiOs, GasTi21048
40:52:8 2+2 ScaTi3012
1:1:2 2+2 Sc2TiOs, B-Gaz0s3, X3
3:7:10 2+2 Sc2TiOs, B-Gaz203
4:1:5 2+2 B-Ga203, Sc203, X3
3:10:7 2+2+2 Sc2TiOs
2:1:2 2+2 Sc203, B-Ga203, X3
3:4:3 2+2 Sc2TiOs, X3

3:1:1 242 Sc203, X3



Tabla 1. Continuacién

Composicion Periodo de
Sc203:TiO2:Ga203 = calentamiento Fase(s) obtenida(s)
(en proporcion molar) (dias)
8:1:1 2+2 Sc203, X3
1:2:1 2+2 Sc2TiOs
1:2:2 2+2 Sc2TiOs, B-Gaz203
6:3:1 2+2 Sc203, Sc2TiOs, X3
6:1:3 2+2 Sc203, B-Ga20s3, X3
2:3:5 2+2 Sc2TiOs, B-Gaz0s3, X3
2:1:7 2+2 B-Ga20s, X3
1:5:4 2+2 Sc2TiOs
5:50:45 2+2 Sc2TiOs
30:54:16 2+2 Sc2TiOs, TiO2
25:54:21 2+2 Sc2TiOs, TiO2
20:54:26 2+2 Sc2TiOs, GasTi21048
15:54:31 2+2 Sc2TiOs, GasTi21048

10
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Ga20s3 “GaxTiOs” GasTi21048 TiO?

Figura 2. Relaciones de fases en el sistema ternario Sc203-TiO2-Ga203 a 1300 °C en aire.
@, una fase existe ; O, dos fases coexisten ; A, tres fases coexisten. La fase
Sc2GazTiOs existe en relacion molar de Sc203:TiO2:Ga203 = 1:1:1. La fase B-
Ga20s3 de formula Gaz-2xSc2xOs tiene un rango de solucion sélida de (0 <x <
0.43) en el sistema binario Sc203-Gaz20s. La linea entre Sc2TiOs-“GazTiOs”
muestra un rango de solubilidad de Sc2TiOs con formula Sc2-2xGaxxTiOs (0 <
x <0.92). La fase ScaTisO12 tiene un area de solucién sélida (regién gris).
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reportaron este compuesto con parametros de red de a(A) =10.127, b(A) = 10.283y
c(A) = 3.852 a 1000 °C por 18 horas y finalmente la misma muestra fue calentada a
1300 °C por un periodo de 6 horas, mostrando la misma fase, con constantes de celda
a(A) = 10.127, b(A) = 10.280 y c(A) = 3.852, las cuales son similares a los parametros
de celdas obtenidos en nuestro trabajo e Ito.

El compuesto ScaTisO12 presentd un parametro de red de a(A) = 9.8016(4). Esta fase
fue sintetizada por Lyashenko y col. [28] a 1200 °C por 16 horas, con constante de red
de a(A) = 4.8972. Los autores calentaron la misma muestra a 1350 °C durante 5 horas,
obteniendo el mismo compuesto, con constante de celda de a(A) = 4.8981.

En la tabla 2 se exhiben los parametros de red y volumen de la celda unitaria de
Sc203 que coexiste con Sc2TiOs (solucion solida) y B-Gaz20s. En esta tabla se observa
que la constante de red de Sc203 en equilibrio con Sc2TiOs es menor que su compuesto
de inicio. El rango de solucion solida no fue determinado en este trabajo.

La tabla 3 muestra las constantes de celda de TiO2 en equilibrio con ScaTisO1z,
Sc2TiOs (solucién solida) y GasTi21O4s. En ella es posible notar que los pardmetros de
red de TiO2 que coexiste con Sc4TisO12 no varian significativamente a los del rutilo de
inicio, por lo que podemos concluir que no existe una solucion solida con estructura tipo
C.

El sistema binario Ga;Os-TiOza 1300 °C en aire

En este sistema se obtuvo solamente la fase GasTi2104s con estructura monoclinica a
partir de una mezcla de TiO2:Ga203 = 21:2 (en proporcién molar) a 1300 °C durante 3+2
dias. Las constantes de red obtenidas fueron a(A) = 51.74(2), b(A) = 2.972(1), ¢c(A) =
10.277(4) y B(°) = 103.90(1). Estos valores son similares a la reportada por Lloyd y col.
[29] con parametros de celda de a(A) = 51.80(2), b(A) = 2.975(1), c(A) = 10.302(4) y
B(°) = 103.80(2). Kamiya y Tilley [30] reportaron una solucién solida con formula de
GasTim-402m-2 con rango de 7-16.5% mol de Ga203 a 1350 °C en aire por enfriamiento

rapido.



Tabla 2. Param etros dered v volumen de celda unitaria de Sc203 en equilibnio con SciTi05

(soluciéon sdlida) v 5-Gay0s.

fG20;  SqTi0s  ScTi0s  B-Ga03  Material  ICDD

(9:0:1)* (6:4:0)*  (30:45:57 (1:0:1)*  deinicio (42-1463)
a(A) 9.8227 0.8409(8) 9.824(2) 9.824(2) 0.8446(6)  9.843
V(A) 94775 953.03 048.12 94812  954.10 95422

* Relacion molar de Sca03:T102:G ax05.

13
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Tabla 3. Constantes de celda v volumen de celda unitania de Ti0; comistiendo en equilibrio con ScgTi301;
(solucion salida), SoTi0s(solucion solida) v GaglinQOas

ScqTiz0n $cqTiO5 ScTi0s  GagTinOsg  Material  ICDD
(1:2:0)* (30:54:16)*  (25:5421)*  (0:95:5)*  deinicio (21-1276)
a(A)  43978(8)  4.598(3) 4.600(4) 4595(1)  4.5931(4)  4.5933
b(A)  209509(5)  2961(2) 2.961(3) 29592(9) 29384(3) 2.95%:2
V(AY) 6257 62.60 62.65 6248 6241 6243

* Relacdonmolar de Sc203:Ti02:G a10s.
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La tabla 3 exhibe las constantes de celda de TiO2 que coexisten con GasTi2104s. L0S
pardmetros de red del TiO2z en equilibrio con GasTi2104s son similares al rutilo de inicio,
concluyendo que no existe un rango de solubilidad con estructura del rutilo. Kamiya y
Tilley [30] reportaron que la solubilidad de Ga203 en TiOz era inferior al 1% a 1350 °C
en aire. Esto concuerda con nuestros resultados.

En la tabla 4 se muestran las constantes de red de la fase 3-Ga203 en equilibrio con
GasTi2104s. Estos valores no difieren de los obtenidos en -Ga203 de inicio. Nosotros
concluimos que no existe solucion solida isoestructural a -Ga20s en este sistema
binario. Kamiya y Tilley [30] encontraron que las fases -Ga203 y TiO2 coexisten en
todo el sistema binario Ga203-TiO2 a temperaturas inferiores a 1200 °C por periodos que
varian en 7, 14 y 15 dias. Estos resultados no concuerdan con los obtenidos en este
trabajo, ya que las fases f-Ga203 y TiO2 no coexisten en el sistema binario Ga20s3-TiOza
1300 °C en aire por 2+2 dias. Asi mismo, estos autores reportaron Ga:TiOs con
estructura tipo pseudobrokita en el sistema binario Ga20s3-TiO2 a una temperatura mayor
a 1325 °C durante varios dias. En nuestro trabajo no se obtuvo el compuesto GazTiOs,
por lo que concluimos que GazTiOs no es estable a 1300 °C en aire, descomponiéndose a
B-Gaz203 y GasTi210us.

El sistema binario ScyO3-Ga,Osa 1300 °C en aire

En este sistema binario se obtuvo una solucidn solida isoestructural a f-Ga203 con
estructura monoclinica, de formula Gaz-2xSc2xOs3 (0 < x < 0.43). La tabla 5 muestra las
constantes de celdas obtenidas a diferente relacion molar, y la figura 3 exhibe su
representacion grafica. Puede verse que cumple con la ley de Vegard, donde este
comportamiento asume que los cambios en los pardmetros de red con la composicion
estan gobernados por los tamafios relativos de los atomos o iones que son activos en el
mecanismo de la disolucion sélida [31]. Nuestros resultados concuerdan con los de
Schneider y Waring [32] quienes reportaron la fase $-Ga203 con un rango de solubilidad
en mol de Sc203:Ga203 = 42.5:57.5 a 1400 °C por 16 horas.



Tabla 4. C onstantes de red de la fase de 5-Ga03 coexistiendo con GasgTig0as
en el sistema binario Ti02-Gai0: a 1300°C en aire.

$c203:Ti02:Ga203 a(A) b(A) o A) B V(A%

= {en relacion molar)

0:0:1 12.225(2) 3.0385(3) 5.8046(%) 103.762(7) 209.43
0:1:2 12.223(2) 3.0403(4) 5.8071(7) 103.828(6) 209.35
0:1:1 12.231(1) 3.0409(3) 5.8082(5) 103.860(5) 209.74
0:2:1 12.223(2) 3.0407(5) 5.8066(9) 103.836(8) 209.35
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Figura. 3 Valores de las constantes de celda de la fase Gaz-2xSc2xOs3
tipo B-Gaz203 versus composicion quimica en el sistema
binario Sc203-Ga203 a 1300 °C en aire.



19

La tabla 2 muestra las constantes de red de Sc203 en equilibrio con la solucién sélida -
Ga20s3. Estas constantes son menores al material de inicio Sc203, concluyendo que
existe una solucion solida muy pequefia con estructura tipo C. En este trabajo no se
establecido el rango de solubilidad. Schneider y Waring [32] obtuvieron la estructura
tipo C con rango de solubilidad hasta Sc203:Ga203 = 82:18 a 1727 °C durante 4.5 horas.

En la tabla 6 se exhibe los valores de las constantes de res de Gaz-2xSc2xO3

(0 <x<0.43) en equilibrio con Sc203, Sc2Ga2TiOs y Sc2TiOs (solucidn solida).

El sistema ternario Sc,Os-TiO»-Ga,O3 a 1300 °C en aire

En este sistema ternario se obtuvo un compuesto nuevo de formula Sc2Ga2TiOs a
partir de una mezcla de Sc203:TiO2:Ga203 = 1:1:1 (en relacion molar) durante 3+2 dias.
En la bibliografia no se ha reportado la existencia del mismo, por lo que la definimos
como Unison-Xs. El difractograma de esta nueva fase es muy similar al difractograma
de ScaTi3O12, la cual es cubica y semejante a la fluorita, como se muestra en la figura 4.
En esta figura podemos observar el patron de difraccion de la fase ScaTisO12 obtenida a
partir de una mezcla de Sc203:TiO2 = 4:6 (en relacién molar) calentada a 1300 °C
durante 2+2 dias, comparada con el difractograma de rayos X de polvos de Sc.GazTiOs.
El difractograma de la fase Sc2Ga2TiOs muestra dos picos pequefios en posiciones de 26
= 25.680 para el primero y 26.420 para el segundo, los cuales se supuso que pertenecian
a otra fase. Al comparar los difractogramas del nuevo compuesto Sc2Ga2TiOs en
equilibrio con Sc203 en el sistema binario Sc203-Sc2Ga2TiOs de proporcion molar
Sc203:Ti02:Ga203 = 3:1:1, 2:1:1 y 1:1:1, se observé que estos picos aumentaban y
disminuian a una misma proporcion con el pico de mayor intensidad de la fase
Sc2GazTiOs, por lo que dichos picos pertenecen a la nueva fase Sc2GazTis (figura 5).

La figura 6 exhibe los difractogramas de la fase Sc2Ga:TiOs que coexisten en
equilibrio con Sc2TiOs (solucion solida), con composiciones de Sc203:TiO2:Ga203 =
1:1:1, 2:2:1, 3:4:3. Podemos observar nuevamente que se mantienen las proporciones de
los picos caracteristicos con la linea de intensidad mayor de la fase Sc2Ga2TiOs. No se

ha caracterizado esta nueva fase.



Tabla 6. Constantes de red de Ga2-2:8c2:03 (0= 2= 0.43) en equilibrio con 8c203,

Se3Ga;Ti0g v 8e3T10; (solucion solida).

50703 Se1GaqTi0g SeaTi0s SeqTi05 Material de
(3:0:6)* (2:1:7)* (1:2:2)* (3:7:10)* inicio
a (A) 12.714(2) 12.367(2) 12.333(4) 12.322(2) 12.225(2)
b(A) 31331(4) 3.0727(4) 3.064(1) 3.061(3) 3.0385(5)
e A) 3.0203(8) F.B309(T) 3010020 3820809 5.8046(9)
By 102.508(7) 103.568(7) 104.04(1) 103.738(T 103.762(7)
v {.313} 23220 215.72 216.69 213 .60 200 .43

*Relacion molar de Sc203:Ti102:Gax03.
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Figura 4. Difractogramas de rayos X de polvos de Sc2Gaz2TiOsy ScaTisOxz.
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Figura 5. Difractogramas de la fase Sc2Ga2TiOs en equilibrio con Sc20s.
* . SC20:3.

a : Representa la relacion molar de Sc203:TiO2:Gaz0s.
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Figura 6. Difractogramas de la fase Sc2GazTiOs en equilibrio con Sc2TiOs.
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a : Representa la relacion molar de Sc203:TiO2:Gaz0:s.
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En el sistema binario Sc2TiOs y “Ga2TiOs” obtuvimos una linea de solucion solida
isoestructural a Sc2TiOs con formula Sc2-2xGaxxTiOs (0 < x < 0.92), la cual presenta una
estructura ortorrombica tipo pseudobrokita. En la tabla 7 se muestran los valores de los
parametros de celda y el limite de solubilidad de esta fase y en la figura 7 su
representacion grafica. Podemos observar que los pardmetros de red de Sc2-2xGaxxTiOs
disminuyen a medida que X aumenta, esto es debido a que los atomos de galio estan
sustituyendo a los de escandio que tienen radio i6nico mayor, cumpliendo con la ley de
Vegard.

Se prepararon muestras alrededor de esta solucion solida y, obtuvimos patrones de
difraccion que mostraban la fase Sc2TiOs en equilibrio con otra, descartando la
existencia de un area de este compuesto. Esta solucion sélida no ha sido reportado
anteriormente en el sistema ternario Sc203-Ti02-Ga203 a 1300 °C en aire.

Los valores de las constantes de celda Sc2-2xGaxxTiOs (0 < x < 0.92) que coexisten en
equilibrio con Sc2GazTiOs, ScaTis012 (solucion sélida), TiOz, B-Gaz03 y GasTi2104s se
muestran en la tabla 8.

En este sistema ternario existe una subdrea de solucion soélida isoestructural a
ScaTisO12, (region negra). Esta subarea no ha sido reportada previamente. Los
parametros de red de esta solucion solida se observan en la tabla 9. Las constantes de
celda de ScaTisO12 que coexiste en equilibrio con TiOz, Sc2TiOs (solucién sélida)
muestran pequefias variaciones con respecto al parametro de red de la monofase
ScaTi3012 con composicion Sc203:TiO2 = 4:6, mostrando que la subarea podria ser un
poco mas amplia, ver tabla 10.

También se encontrd seis subareas en las que coexisten tres fases en equilibrio: (1)
Sc203, Sc2TiOs y Sc2GazTiOs; (2) Scz203, B-Gaz0s3 (solucion solida) y Sc2GazTiOs; (3)
Sc2GaxTiOs, B-Ga20s3 , Sc2TiOs (solucion solida); (4) B-Gazx0s3, Sc2TiOs (solucidn
solida) y GasTi2104s; (5) Sc2TiOs (solucion solida), GasTi21048 y TiO2; (6) ScaTisO12
(solucion sélida), Sc2TiOs (solucion solida) y TiO2. También, se presentaron siete
regiones donde coexisten dos fases. Cinco de estas subareas envuelven a la solucién
solida Sc2-2xGaxxTiOs coexistiendo en equilibrio con Sc2Ga2TiOs, ScaTisO12 (solucion

solida), TiO2, GasTi21048 y B-Ga203. La sexta region de dos fases envuelve al area de
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Tabla 7. Parametros de celda de S5¢3.2:GaTi0:; (0= x =0.92) con estructura ortorrombica
tipo pseudobrokita a 1300°C en aire.

80703 Ti01:Gay03 X a(A) b(A) c(A) v(Ah
= (en relacion molar) (en Sec3.3;G a3, Ti0;5)
1:1:0 0.00 10.128(1y 10.278(1) 3.3498(3) 40073
4:5:1 0.20 10.078(2y 102602y 3.78335(T) KRR |
3:4:1 0.23 10.066(1y 10.233(1) 3.773%(3) 38953
1:2:1 0.50 90001y 10.216(1) 3.7038(4) 378.55
3:10:7 0.70 9 0313(8) 10.1607(8) 3.6610(3) 36043
1:5:4 0.80 9. 8966(9) 10.1176(9) 3.6443(3) 36490

5:50:45 0.90 9.861(1) 10.067(1) 3.6274(4)  360.09
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b (A)

a (A)
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076 0.8 lTO
GazTiO5

Figura 7. Valores de los parametros de red de la fase Scz-2xGazxTiOs
versus composicion quimica en el sistema binario Sc2TiOs-

“GazTiOs” a 1300 °C en aire.
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Tabla 9. Constante de celda de la subarea de solucion sohda

Seqli30.
MhMezclas de param etro de celda

8203 Ti02:G a203 .
=(en relacién m olar) a(A) V(A)
40:32:8 eITIIT 933.06
40:54:6 IS 933.69
33:60:3 9. 7748(6) 93393
14:21:2 eITeLS) §34.32
4:6:0 9.8016(4) 941.63
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Tabla 10. Constante de celda de 1a subarea de solucion solida de ScaTiz012

en equilibrio con Ti0 3 v solucién solida de 3¢,Ti05.

ScqTi105 Ti04 ScaTi0s

(45:55:0)* (1:2:0)* (50:72:14)*
a (4) 0.8073 (4) 9.7988(5) 9.7657 (4)
V(A7) 043 30 040.85 031.34

* Relacion molar de 83c203:T102:Gaz03.
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solucion sodlida ScaTisO12 y TiO2. La séptima region de dos fases esta formada por la

solucion solida B-Ga203 con Sc2GazTiOs.
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CONCLUSIONES

Se establecio el diagrama de fases del sistema ternario Sc203-TiO2-Ga203 a 1300 °C
en aire mediante el método de enfriamiento rapido. En el sistema binario Sc20s-TiO2
existen dos fases estables Sc:TiOs y ScaTisO12, las cuales fueron reportadas
previamente. El sistema binario TiO2-Gaz203 presento la fase GasTi2104s con estructura
monoclinica, reportada en la literatura. En el sistema Ga203-Sc20s3 se obtuvo una
solucion sélida de formula Gaz-2xSc2xO3 (0 < x < 0.43) con estructura monoclinica de
tipo B-Gaz0s. En el sistema ternario se encontrd una nueva fase de formula Sc2GazTiOs
(relacion molar Sc203:Ti02:Ga203 = 1:1:1), la cual tiene un patron de difraccion similar
a la fase cubica Sc4TizO12. Se obtuvo una solucion sélida de formula Scz-2xGazxTiOs (0 <
x < 0.92) con estructura ortorrombica tipo pseudobrookita en el sistema pseudobinario
Sc2TiOs-“GazTiOs”.
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RECOMENDACIONES

1. Las soluciones sélidas encontradas en este trabajo contienen compuestos que son
transparentes en el rango visible. Estos pueden ser candidatos para aplicaciones
en celdas solares. Se recomienda realizar mediciones de conductividad eléctrica

en dichos compuestos.

2. Realizar estudios para determinar la estructura cristalina del nuevo compuesto
Sc2GazTiOs. Para ello, es necesaria la obtencion de Sc2GazTiOs en monocristal

para estudios de difractometria de rayos X de monocristal.

3. Llevar a cabo experimentos para determinar la estabilidad térmica de la nueva
fase obtenida en este trabajo en los sistemas ternarios Sc203-Ti02-A203 (A: Fe,
Al, Cr, Mn, In).
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Figura Al (b). Empaquetamiento cubico compacto (e.c.c.) de esferas iguales.
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Figura A5. Estructura cristalina de Sc20s3 (tipo C).

® :Sc; O :0

41

8/8



42

O

O

Figura A6 (a). Estructura cristalina de TiO2 (rutilo).

‘:Ti;Q:O

Z=1/2



43

® :Sitio A
M : SitioB

A :SitioC

[ 1 T

.

% Ti (C)
O (B)
% Ti (C)

.

0

O (A)
% Ti(C)

Q

.
.
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ANEXO

Articulo enviado a la revista Journal of Phase Equilibria and Diffusion para la
publicacion relacionada con la tesis de maestria:

“El Sistema Ternario Sc203-TiO2-Ga203 a 1300 °C en aire”

Autores:

G. Lastra-Medina, V. E. Alvarez-Montafio, F. Brown.
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Abstract

The phase relations in the system Sc203-TiO2-Ga.03 at 1300 °C in air have been
determined by means of a classic quenching method. There exist Sc.O3 (C-type),
TiO; (rutile-type), a p-GaOz-type solid solution, Gaz.2xSc2xO3 (0 < x < 0.43), along
the binary system Sc203-GayOs; GasTinOasg (monoclinic), ScaTizO12 (fluorite-like
cubic structure), a pseudobrookite type solid solution, Sc,-2xGaxTiOs (0 < x < 0.92)
between the pseudobinary system Sc,TiOs-Ga,TiOs, and a new ternary phase,
Sc.GapTiOs, having an X-ray powder diffraction pattern closely similar to the

fluorite-like phase Sc4Ti3O12.

Keywords:  Phase relations, ternary system, solid solution, Sc2GazTiOs.
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