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: En el presente trabajo se aborda la sintesis del nitruro ternario de titanio y vanadio por reduccién carbotérmica de una
¢ mezcla de 6xidos o bien por nitruracién directa de la mezcla de metales, en todo el rango de composiciones empleando
: el método de andlisis térmico a velocidad controlada (ATVC). La caracterizacion de los productos obtenidos se ha llevado
¢ a cabo mediante difraccién de rayos-X y microscopia electrénica. El empleo de la técnica EELS ha mostrado su capacidad
¢ para la cuantificacién de este tipo de materiales, asi como la utilizacién de la técnica espectroscépica XAS nos ha servido
¢ para corroborar los datos obtenidos a partir de los diagramas de difraccion de rayos-X sobre distancias de enlace, niimero
: de coordinacién y grado de desorden, esto tltimo no detectado por las otras técnicas usadas en la caracterizacién de los
¢ productos. Los valores de microdureza registrados para las muestras sintetizadas se encuentran dentro del rango de valores
: reportados para este tipo de materiales.
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Synthesis and characterization of titanium-vanadium ternary nitride (Ti V, N).

© Titanium-Vanadium nitride (TiVN) has been prepared from carbothermal reduction of corresponding oxides and also by
: direct nitridation of a mix of two metals employing the ATVC method. The characterization of the final product by X-ray

¢ diffraction, scanning electron microscopy, electron energy loss (EELS), and X-ray absorption spectroscopy (XAS) is presented.
¢ The synthesis of the ternary nitride has been possible in all range of composition and the final product is obtained with

¢ nanometric particle size and a high microhardness after sintering.
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1. INTRODUCCION

El estudio de los nitruros ternarios de los metales de
transicién empez6 a cobrar relevancia a partir de 1993, cuando
se publicé la obtencién del FeWN, (1), ya que estos compuestos
poseen propiedades comparables o incluso superiores a las
de los nitruros binarios. No obstante, si el conocimiento de
las propiedades fisicoquimicas y de las estructuras de los
nitruros binarios dista mucho de ser completo, con respecto
a los nitruros ternarios apenas si existen algunos estudios. A
pesar del gran potencial tecnolégico, sélo un pequefio niimero
de compuestos estdn identificados hoy en dia, en parte
motivado por las dificultades encontradas en la preparaciéon
de dichos compuestos. Por tanto, en la actualidad la llave
de la investigacién se encuentra en el desarrollo de nuevos
métodos de sintesis o en la mejora de los existentes, de esta
manera se consigue preparar este tipo de compuestos con
una mayor superficie especifica (de utilidad para su empleo
como catalizador (2-3)), con tamafio de particulas en la
escala nanométrica (de utilidad para obtener materiales con
propiedades pldsticas o superpldsticas entre otras (4-5)), etc.

Las rutas de sintesis mds utilizadas para este tipo de
compuestos son: amonolisis de una mezcla de éxidos o de
las aleaciones de los metales (6-12), reaccién en estado sélido
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entre el nitruro de un metal y el otro metal (13-15), amonolisis
de sales precursoras tales como cloruros, nitratos, asi como
6xidos pre-estructurados (7,16-22), y por otra parte estdn
los diferentes métodos de preparacién de recubrimientos
y peliculas delgadas (23-28). Entre los nitruros ternarios
més estudiados estdn los de base Ti y existen datos en
la bibliografia que demuestran, que ciertas cantidades de
vanadio adicionadas al nitruro de titanio produce una mejora
de las caracteristicas de este tiltimo, siendo hasta el momento
sus aplicaciones mds usuales como recubrimientos, debido
a su buen comportamiento tribolégico y a su dureza (29-
41). Tradicionalmente se ha sintetizado en forma de capas
delgadas, en particular se han preparado principalmente
por las técnicas de recubrimientos de arco catédico (29-34)
y pulverizacién catédica (35-43). También existen algunos
estudios de sintesis mediante nitruracién directa de aleaciones
(44-47), sin embargo sélo conocemos un estudio (48) en
que a partir de un método cerdmico por infiltracién en una
estructura mesoporosa se obtienen nanoparticulas del nitruro
ternario de forma masiva. En el presente trabajo se aborda la
sintesis del nitruro ternario de titanio y vanadio mediante el
método de andlisis térmico a velocidad controlada (ATVC)
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(49-50) a partir de la reduccién carbotérmica de una mezcla de
6xidos o bien por nitruracién directa de la mezcla de metales,
este procedimiento de reduccién carbotérmica es ampliamente
utilizado a nivel industrial para la obtencién de nitruros
binarios.

2. MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES
2.1 Materiales.

En la sintesis y caracterizacién del nitruro ternario de
Ti y V se han empleado los siguientes materiales: Vanadio
[262935, pureza de 99,5 %, < 325 mesh, Aldrich]. Titanio
[93-2267, pureza de 99%, <325 mesh, Strem Chemicals].
Carbén activo [7440-44-0, <100 mesh, 1500 m?/g, H,0<30%,
Fe<0.1%, Aldrich]. Pentoxido de vanadio (V,0,) [pureza de
999, Panreac]. Oxido de titanio (TiO,) [14021, pureza 100%
anatasa, Riedel]. Etanol absoluto [141086, purisimo PRS 99.5%,
Panreac]. Nitrégeno [purisimo, H,O < 3ppm, O, < 2ppm y
C.H_ < 05ppm, Air Liquide]. Helio [purisimo, H,O < 3ppm,
O,<2ppmy C H <0,5ppm, Air Liquide].

2.2 Método de sintesis: Reduccion carbotérmica a velocidad
controlada (ATVC)

Esta técnica de sintesis se basa en llevar a cabo un
tratamiento térmico donde el pardmetro a controlar no es
la temperatura, sino una propiedad fisica directamente
relacionada con la velocidad de reaccién. El ATVC es una
técnica relativamente sencilla y que tiene control efectivo
sobre los gradientes de materia, energfa, y sobre la atmésfera
en el entorno de la reaccién, ya que se controla la velocidad
de reaccién para minimizar estos fenémenos de transporte. En
las condiciones de trabajo (velocidad constante), la reaccién
ocurre simultdneamente en toda la muestra y, por tanto, el
grado de sincronismo esta limitado por el tamafio de los poros
y no por la cantidad de muestra o la forma del pocillo. Asi, los
productos obtenidos poseen una microestructura homogénea
y controlada. Segun la propiedad de control se puede hablar
de diferentes tipos de ATVC, en el presente trabajo serdn
utilizados dos de éllos:

2.2.1 DETECCION DEL GAS DESPRENDIDO A VELOCIDAD
CONSTANTE (CR-EGD).

El procedimiento a seguir para este tipo de experiencias,
consiste en colocar la muestra en una navecilla de material
refractario dentro de un horno tubular [Carbolite],
Tmax=1600°C. El gas CO que se produce en la reaccién:

XTI, + (150/2 V,0, + (5x)/2C+ %N, - TV, N+ (5x)/2 CO?

es transportado por el gas reactivo N, hasta el medidor
de IR de CO [modelo SB-300, ADC], la escala de medida del
detector es de 0 a 2% de CO en volumen (2E-02 atmésfera para
una presion total de trabajo de 1 atmdsfera), la sefial eléctrica
enviada por el medidor de presién se utiliza para controlar
el programa de calentamiento, de modo que se mantenga la
presién de CO en un valor predeterminado y constante a lo
largo de todo el proceso. Tomando como consigna valores
de presiones de CO bajas, aseguramos que la velocidad
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de reaccién permanezca baja y cuasi constante. De esta
manera, se consiguen minimizar los gradientes de presién y
temperatura.

2.2.2 TERMOGRAVIMETRIA A VELOCIDAD CONSTANTE
(CR-TG).

Aqui es la senal de DTG la que es enviada al programador
de temperatura del horno. Este disefio es mads dificil de
conseguir que el EGD ya que requiere una gran estabilidad y
una gran sensibilidad de la sefial DTG para poder mantener la
velocidad de reaccién baja. El dispositivo que se monta para
realizar el ATVC del tipo CR-TG consiste en un horno tubular
de alta temperatura [SEVERN FURNACES], Tmax=1500°C,
colocado verticalmente, en el cual se inserta un pocillo de
material refractario lleno de muestra, pocillo que se encuentra
unido a una balanza [CI Electronics Ltd] a través un hilo
metdlico (Wolframio ¢ Platino), conectada ésta a su vez a
un sistema de adquisicién y control de datos encargado de
mantener la sefial de DTG entre los limites fijados para cada
experimento. Con este dispositivo se consiguié, al igual
que en el caso anterior, minimizar los gradientes de presién
y temperatura y se obtuvo el nitruro ternario a partir de
la nitruracién directa de la mezcla de los metales segin la
siguiente reaccion:

xTi +(1x)V+%BN - TV, N
2.3 Caracterizacién de los productos.

Para realizar la caracterizacién de los productos se utilizan
las siguientes técnicas y métodos de analisis:

e Difraccién de rayos-X. Los diagramas de difraccién de
rayos-X (DRX) de los productos obtenidos se realizaron
con un difractémetro [Siemens D501] usando radiacién
CuK, (r=1,540530 A) (40kV, 40mA) y monocromador de
grafito. Se barri6 el rango de 10° a 90° (20) a una velocidad
de 0,05°/s y para el cdlculo de los pardmetros reticulares
se barrié el mismo rango pero a una velocidad de 0,007°/s.
La anchura instrumental y la posicién de los picos de
difraccién se corrigieron usando Si (NIST). A partir de los
diagramas de difraccién de rayos-X, el dominio coherente
de difraccién se calculé empleando el método de Sherrer
(51) y el pardmetro de red correspondiente a cada fase de
la muestra usando el software LAPODS (52).

* El estudio microestructural del producto final obtenido
se realiz6 con dos microscopios electrénicos de barrido
(SEM) [Jeol, modelo JSM-5400 e Hitachi, modelo 55200,
alta resolucién]. Las imdgenes fueron tomadas a 30 kV.
Las muestras en polvo se dispersaron en etanol y se
depositaron sobre un soporte metdlico; posteriormente
se recubrieron con una capa delgada de oro; para su
observacién en alta resolucién en el microscopio Hitachi,
se utilizaron las muestras sin recubrir. El andlisis de
energia dispersivas (EDX) se us6 para calcular la relacién
real entre vanadio y titanio.

e El estudio de los espectros EELS se realizé en un
microscopio de transmisién [Philips CM 200] que lleva
acoplado un espectrémetro de pérdida de energia de
electrones de deteccién paralela [Gatan modelo 766-
2K]. Las muestras en polvo se embutieron en una resina
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polimérica, de esta manera evitamos que la muestra
se aglomere; una vez seca la resina, se corta una capa
delgada (<100nm) y ésta se coloca sobre una rejilla de
cobre. El tratamiento de los espectros se realizé con el
programa de Gatan (EL/P 3.1), con esta técnica fueron
identificados los diferentes productos obtenidos y se
calculé su composicién.

e Espectroscopia de absorcién de rayos-X (XAS). Esta
técnica espectroscopica aporta informacién sobre todas
las regiones alrededor del 4tomo seleccionado, distancias
de enlace, ntimero de coordinacién y grado de desorden,
tanto si se trata de un entorno cristalino, como si el entorno
es amorfo. Los espectros XAS del borde de absorcién K
del Vanadio (E=5465eV) y del Titanio (E=4965eV) de las
muestras fueron registrados en la fuente de radiacién
sincrotréon ESRE, de Grenoble (Francia) en la estacion
BM29. La energia del anillo es de 6 Gev, con una corriente
méxima almacenada de 200mA. El monocromador usado
es un cristal de Si (311). Los arménicos superiores fueron
eliminados mediante un detunning del 50% en ambos
cristales del monocromador. Las medidas fueron llevadas
a cabo a temperatura ambiente en modo trasmisién
usando como detectores, cdmaras de ionizacién de 45 cm,
rellenadas con la apropiada mezcla de gases. La cantidad
de muestra empleada fue calculada para conseguir
una absorcion éptima de 2,5. Debido a que la cantidad
requerida era muy pequefia, se procede a afiadir una
cierta cantidad de BN. El espectro EXAFS se intenta
ajustar haciendo uso de un ajuste de minimos cuadrados
no linear propuesto por el programa (53-54) FEFFIT 2.984.

e  Sinterizacién. Los nitruros obtenidos en forma de polvo
se introducen en moldes para su compactacién. Para ello
se utilizé una prensa uniaxial empleando 1 bar durante
30 segundos, para darle preforma a la muestra en polvo,
y posteriormente una prensa isostdtica [Astur Sinter]
equipada con un sistema Enerpac A400IC (0-2750 bar),

o TiN
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Fig.1. Diagrama de difraccién de rayos-X de las muestras obtenidas
por nitruracién directa de la mezcla de metales en atmésfera de nitré-
geno en una termobalanza hasta 1500°C. a) PLC a partir de la mezcla
de metales en mortero de dgata; b) PLC a partir de la mezcla de meta-
les en molino planetario durante 6h y ¢) ATVC a partir de la mezcla de
metales en molino planetario durante 6h.

empleando una presién de 2000 bares durante 5 minutos.
Las muestras compactadas se extraen de los moldes y
se sinterizan. Las sinterizaciones se llevaron a cabo en
un Horno [ICM 1360 modelo RHT-180-50-1H (AGNI
GmbH)], T* max = 1800°C conectado a un sistema de
flujo de gases. El programa de calentamiento seguido
para todas las muestras fue de 2°C/min hasta 1750°C
y manteniendo 1 hora esta temperatura en flujo de gas
inerte (He).

La densificacién de las muestras sinterizadas se midi6
empleando el método de Arquimedes.

La microdureza se determind con un microdurémetro
[Microhardness FM-700]. Se aplicaron a las muestras
estudiadas cargas desde 0,01 a 1 kgf durante 15 segundos,
dependiendo de su dureza y de su resistencia a la carga.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Sintesis por nitruracién directa de la mezcla de los metales

Se parte de la mezcla molida en un mortero de dgata de
los dos metales, y se nitrura en flujo de nitrégeno de 100 cc/
min en una termobalanza utilizando un programa lineal de
calentamiento de 10°C/min hasta una temperatura final de
1500°C. La figura 1(a) muestra el diagrama de difraccién de los
rayos-X del producto obtenido, como puede verse se produce
la nitruracién de los metales pero no se forma el nitruro
ternario sino la mezcla de los dos nitruros binarios (TiN+VN).

Se opté entonces por partir de una mezcla mds homogénea
de los metales mediante molienda en un molino planetario
en atmoésfera inerte, para asi evitar una posible oxidacién.
La figura 2 muestra los diagramas de difraccién de rayos-X
de los reactivos molidos a distintos tiempos en atmoésfera
inerte (He). Se puede apreciar como se va produciendo una
disminucién y un ensanchamiento de los picos de difraccion

* * Aleacion
O Ti
oV

Fig. 2. Diagramas de difracciéon de rayos-X registrados a distintos tiem-
pos de molienda, correspondientes a la mezcla de titanio-vanadio a
diferentes tiempos de molienda en atmdsfera inerte (He).
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TABLA I. CONDICIONES EXPERIMENTALES Y CARACTERIZACION OBTENIDA PARA LOS NITRUROS TERNARIOS DE TITANIO Y VANADIO SINTETIZADOS MEDIANTE ATV C.

Muestra Precursores Velocidad (mg/min) Ri:;:ﬁ::gi) 1(1?“? Microtensiones (x10~ Ti/V EDX
1 (Ti+V) molido 6h 0,100 4,19 170 0,115 1,01
2 (Ti+V) molido 6h 0,048 4,19 185 0,102 1,00
3 (Ti+V) molido 6h 0,024 4,19 196 0,097 0,98
4 (Ti+V) molido 6h 0,012 4,19 206 0,090 1,01
5 (Ti+V) molido 1h 0,200 4,19 134 0,123 0,98
6 (Ti+V) molido 1h 0,048 4,19 168 0,106 0,99
7 (Ti+V) molido 1h 0,024 4,19 189 0,098 1,00
8 (Ti+V) molido 1h 0,012 4,19 207 0,091 1,00
9 (Ti+V) molido 1h 0,006 4,19 223 0,085 1,00

de ambos metales, a partir de las 3 horas de molienda se
observa la aparicion de nuevos picos de difraccién de rayos-X,
correspondientes a una aleacién de ambos metales de estructura
bec. La molienda se detiene a las 6 horas al no verse restos de
los picos de los metales independientes y para evitar una mayor
contaminacién de hierro procedente del medio de molienda.

A continuaciény partiendo de las mezclas molidas 1y 6 h se
realizaron dos experiencias en la termobalanza, utilizando las
mismas condiciones experimentales de la primera experiencia.
La figura 1(b) muestra, a modo de ejemplo, el diagrama de
difracciéon de rayos-X del producto final obtenido cuando se
parte de la mezcla de metales molida 6h, hay que indicar que
cuando se parte de la mezcla molida 1h se obtiene el mismo
resultado a pesar de que en este caso la aleacién no estaba
formada, parece por tanto, que la simple mezcla homogénea
de ambos metales es suficiente para que la nitruracién se
produzca, obteniéndose en este caso el nitruro ternario.

Para tener un mayor conocimiento de este proceso de
conversion desde la mezcla de ambos metales hasta el nitruro
ternario, se realiz6 un estudio de los intermedios de la reaccién
de nitruracién, para ello se interrumpi6 la reaccién a diferentes
temperaturas intermedias registrandose los correspondientes
diagramas de difraccién de rayos-X. La figura 3 muestra la

*Ti, V. N

0505 v TlN
oV + WN
* LA ]
* + Aleacion
*
I i
hei 1500 °C
AT 1000 °C

975°C

850 °C

v v
v
M ; i 'v

g 650 °C
- : : 2 s00°C
::::::::i::::::::/\::;,; 450°C
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Fig. 3. Diagramas de difraccién de rayos-X correspondientes a la evolu-
ci6n con la temperatura en atmdésfera de N, de la mezcla (Ti+V) molida 6h.

evolucién de la reaccién de nitruracion.

Se puede observar como la aleacién se mantiene hasta los
450 °C, a los 500 °C se observan los picos de los dos metales
independientemente. A los 650 °C coexisten los picos de los
metales con otros que se ajustan mds a los nitruros binarios
(TiN y VN), sin embargo a partir de los 750 °C se empiezan a
detectar los picos del nitruro ternario coexistiendo con los de
los nitruros binarios, siendo esos picos los tinicos existentes a
partir de los 1000 °C.

A continuacién se abordé el estudio por ATVC, para ello,
se utilizé la misma relacién Ti/V, se partié6 de las mezclas
molidas 1h y 6h y se controlé la reaccién de nitruracion
mediante el método CRTG. En la figura 4 se muestra una
curva tipica del proceso, en todos los casos se utilizé un peso
inicial de la mezcla de metales de 150 mg y se lleg6é a una
temperatura final de 1500 °C.

Los diagramas de rayos-X de las muestras obtenidas, al
igual que ocurria con las preparadas mediante el programa
lineal de calentamiento, presentan los picos de difraccién
correspondientes a una tdnica estructura fcc. La figura 1(c)
muestra a modo de ejemplo, el producto final obtenido a partir
de la nitruracién a una velocidad constante de 0,048 mg/min de
la mezcla de metales molida 6h, muestra 2 (Tabla I).

1600 - 190
1400 - 185
1200 4 L 180
1000 125
800 e (mg)
T(C) 1 I 165
600 - L
1 I 160
400 L
1 I 155
200 L
| L 150
0- L
T T T T T T T T 145
2 0 2 4 6 8 10 12 14

Fig. 4. Representacién de la ganancia de peso (TG) y la temperatura (T)
en funcién del tiempo, para una muestra nitrurada en modo ATVC, a
partir de una mezcla (Ti+V) molida 6 horas, a una velocidad de nitru-
racién constante de 0,048 g/ min.
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A partir de los diagramas de difracciéon de rayos-X y
haciendo uso del programa informdtico LAPODS se calcularon
los pardmetros reticulares, asimismo y por aplicacién de la
ecuacién de Scherrer se obtuvieron el dominio coherente
de difraccién y las microtensiones. El contenido real de los
metales en el compuesto se cuantific6 mediante el anélisis
de dispersion de energia (EDX) en el microscopio electrénico
de barrido, todos los resultados obtenidos, asi como las
condiciones experimentales de las diferentes muestras
preparadas se muestran en la Tabla L.

La caracterizacién de la muestra 2, tomada como ejemplo,
se completé mediante la espectrometria de pérdida de energfa
y la técnica XAS. Para el estudio por EELS, se registraron 12
espectros de los bordes k del Nitrégeno y de los L,, del Ti y
V, respectivamente. Empleando el programa de Gatan (EL/P
3.1), 1° se substrae de la intensidad del fondo, que es debida
a las colas de los eventos de pérdidas que ocurren a menores
energias que la del salto de interés, 2° se deconvoluciona,
eliminando la contribucién de las dispersiones multiples
y 3° el programa extrae el ntimero de dtomos del elemento
correspondiente en funcién del drea bajo el pico. Con estos
valores se obtiene directamente el cociente de concentraciones
atémicas entre dos elementos cualesquiera de la muestra y
compardndolo con la relacién obtenida para los patrones
(nitruros binarios), se cuantifica tanto la relacién de metales
como el porcentaje de nitruracién alcanzado, los resultados
obtenidos se encuentran representados en la figura 5, como
puede observarse los resultados estan en buen acuerdo con los
obtenidos por EDX (Tabla I).

Ti/V Ti/N

0,95 1,23

237

Intensidad (u.a)
1

] K, N

T T
450 500

Perdida de Energia (eV)

T
350 400

Fig. 5. Espectro EELS de los bordes de absorcién K-N, Lz,sTi y LZVSV del
producto de la experiencia 2, asi como los valores del andlisis cuanti-
tativo obtenidos.

La figura 6 muestra el espectro XAS completo del borde de
absorcién del titanio y del vanadio, asi como una ampliacién
de la zona XANES correspondiente a la muestra 2.
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Fig. 6. Espectros normalizados de rayos-X cerca de los bordes K de
absorcién del titanio y vanadio y una ampliacién de la zona (XANES)
de la muestra 2.
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De este modo obtenemos informacién adicional sobre
distancias de enlace, nimero de coordinacién y grado de
desorden, observdndose que los espectros presentan la forma
tipica de los nitruros.

El espectro EXAFS correspondiente al borde de absorcién
k del Ti se ajusté suponiendo que la muestra estuviera
formada sélo por TiN y asigndndole al pardmetro S (factor
de reduccién de amplitud debido a los efectos de volumen)
el valor 0,82 [47]. Los pardmetros de ajuste empleados han
sido: D (grado de orden de la muestra), a (pardmetro reticular)
y los factores de Debye —Waller. El ntimero de variables
que se utilizaron fue de 10, inferior al fijado por el Teorema
de Nyquist para espectros XAFS. La tabla II muestra los
resultados del ajuste y en la figura 7 se representa el mejor
ajuste en el espacio k y R. El parametro reticular que se obtiene
para el nitruro es de 4,21 A, muy cercano al obtenido por
difraccién de rayos-X.

TaBLA II. PARAMETROS DE AJUSTE DEL ANALISIS EXAFS DEL BORDE K-T1.

TiN-fcc
D 0,98
Parametro Reticular 4,21
Esfera de Coordinacién (T\I) (ZV) (?\1) (i,)
N 6 12 8 6
R (A) 2,11 2,97 3,65 4,21
o (AY) 0,003 0,005 0,006 0,010

— Experimental

— Ajuste

— Experimental
I = Bt

x(R)] (&%)

Fig. 7. EXAFS experimental y mejor ajuste en el espacio R y en el espa-
cio k del borde K-Ti.
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El espectro EXAFS correspondiente al borde de absorcién
k del V, se ajusté6 suponiendo que la muestra estuviera
formada sélo por VN y ajustando el pardmetro S* a 0,82, como
en el estudio del borde de absorcién de titanio, los pardmetros
de ajuste empleados fueron nuevamente: D, a y los factores de
Debye —Waller. El ntimero de variables que se utilizé fue de
10, inferior al fijado por el Teorema de Nyquist para espectros
XAFS. La tabla III muestra los resultados del ajuste y en la
figura 8 se representa el mejor ajuste en el espacio k y R. En
este caso el ajuste proporciona un valor para el pardmetro
reticular de 4,18 A, ain mads préximo al calculado por
difraccién de rayos-X, y un grado de cristalinidad muy alto.
Como en el caso anterior tampoco queda metal remanente.

TaBLA III. PARAMETROS DE AJUSTE DEL ANALISIS EXAFS DEL BORDE K-V

VN-fcc
D 0,97
Parametro Reticular 4,18
. .. 12 22 32 42
Esfera de Coordinacién ™) W) ™) W)
N 6 12 8 6
R (A) 2,09 2,95 3,62 4,18
o (A 0,004 0,010 0,011 0,012

— Experimental 7|

— Fit

KK

— Experimental
=Rt

Ix(R) (87

Fig. 8. EXAFS experimental y mejor ajuste en el espacio R y en el espa-
cio k del borde K-V.
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SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL NITRURO TERNARIO DE TITANIO Y VANADIO (Ti V, N)

Una vez visto los resultados obtenidos para ambos ajustes,
considerando que mediante difraccién de rayos-X el pardmetro
reticular es de 4,19 A, y teniendo en cuenta el error propio
de la técnica EXAFS, podriamos concluir que en la muestra
sintetizada via ATVC a partir de los metales existe una tnica
fase de nitruro ternario de titanio y vanadio con un parametro
reticular de 4,19 + 0,02 A.

La caracterizacién morfolégica de la muestra se hizo por
microscopiadebarrido. Lafigura9muestradosmicrofotografias
de la muestra tomada a modo de ejemplo, muestra 2, a
dos aumentos diferentes, la microfotografia muestra unos
resultados en buena concordancia con los obtenidos por
difraccién de rayos-X, el grado de homogeneidad es grande,
esta homogeneidad aumenta a medida que disminuye la
velocidad de reaccién, y los cristales tienen aspecto de haber
sinterizado.

En resumen, la nitruraciéon directa de la mezcla de los dos
metales obtenida por molienda conduce a un nitruro ternario,
con unos pardmetros de red como cabria esperar por la ley de
Vegard, tamafio de particulas homogéneos y controlados. La
reaccién de nitruracion es un proceso complejo, como se ha
visto en el estudio realizado de los intermedios de reaccidn,
donde parece que primero se forman ntcleos de los nitruros
binarios y a una mayor temperatura, éstos reaccionan dando

Fig. 9. Microfotografias SEM de la muestra 2, con una composicién de
Ti,,V,.N, obtenida via ATVC a partir de la mezcla de metales molida
6h por nitruracién directa, a distintos aumentos.

el nitruro ternario. A partir de estas experiencias obtenidas
por CRTG se esta procediendo en la actualidad a realizar un
estudio cinético y del mecanismo de dicha reaccién.

3.2 Sintesis carbotérmica del nitruro ternario a partir de la
mezcla estequiométrica de TiO,+V,0,+C en atmdsfera de
nitrégeno por ATVC.

En este caso se usa el método CR-EGA, la sintesis del
nitruro ternario se hace controlando la presién parcial de
CO desprendido en la reaccién de nitruracién por reduccion
carbotérmica, se realizaron las experiencias manteniendo
esta presién parcial de CO constante en un valor de 0,01
atmosferas a cuatro velocidades diferentes. Para este estudio
hemos partido de la mezcla de los 6xidos correspondientes
con el carbén activo, molidos 1 hora en un molino centrifugo
para garantizar la homogeneidad de la mezcla de precursores,
el peso inicial de la mezcla reaccionante ha sido de 1 gramo y
la velocidad del flujo de nitrégeno ha variado desde 50 a 300
cc/min para modificar de este modo la velocidad de reaccién,
la temperatura de corte ha sido de 1500 °C para todas las
experiencias. La figura 10 muestra, a modo de ejemplo, una
de las experiencias registradas con una relacién de Ti/V=1.

Los productos finales fueron, como en los casos anteriores,
caracterizados por difraccién de rayos-X, la figura 11 muestra
los diagramas obtenidos. Puede observarse que se consigue
para todo el rango de composiciones el nitruro ternario,
mostrando picos muy bien definidos y con un alto grado
de cristalinidad. Si estudiamos la zona de los diagramas de
rayos-X correspondientes al pico de mayor intensidad, se
puede observar que a medida que aumenta el contenido de
vanadio en el nitruro, el diagrama de difraccién de rayos-X se
desplaza hacia la derecha, comportamiento 16gico, si tenemos
en cuenta que el pico de difraccién correspondiente al nitruro
de vanadio se encuentra a la derecha del correspondiente para
el nitruro de titanio.

A partir de los diagramas de difraccién de rayos-X
representados en la figura 11 se calcularon los pardmetros
reticulares, empleando como en los casos anteriores el
programa informatico LAPODS, también se calculé por medio

Ppco (bar)

— 0.025
1500

0.020

1000
0.015

T(C) 1

0.010
500

0.005

= 0.000

t(h)

Fig. 10. Representacién de la sefial de la presién parcial de CO y la
temperatura (T) en funcién del tiempo, para una muestra nitrurada
por el método de ATVC, a partir de una muestra de V,0,, TiO,, y C
premolidos 1 hora.
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de la ecuacién de Scherrer los microdominios coherentes de
difracciéon y las microtensiones. Estos valores se encuentran
en la tabla IV, junto con las relaciones Ti/V, obtenidas
mediante andlisis de energia dispersiva de rayos-X (EDX) en
el microscopio electrénico de barrido.

La figura 12 muestra la representacién de los pardmetros
calculados por difraccién de rayos-X para estas muestras en
funcién de la composicién real de las mismas. Los puntos
estdn dibujados sobre la recta que seguirfa la ley de Vegard
para la solucién sélida de los nitruros binarios. Como podemos
observar todos los puntos coinciden con la recta teérica. Por
tanto, hemos podido obtener por este método el nitruro ternario
en el rango completo de composicién. Asimismo, las muestras
presentan unos tamafios equivalentes a los obtenidos a partir de
la mezcla de los metales y un alto grado de cristalinidad.

Como en el caso anterior y para conocer mds sobre el proceso
de reduccién carbotérmica se estudié la evolucién que sigue la
reaccién desde la mezcla de 6xidos inicial, hasta la formacion
del nitruro ternario, realizando diagramas de difraccion de
rayos-X a las muestras obtenidas a distintas temperaturas,
figura 13. Puede observarse como se va produciendo una
reduccién paulatina de los 6xidos de los metales, pareciendo
que a partir de 1000°C y hasta los 1120°C coexisten un éxido
ternario, 6xidos reducidos de ambos metales y el nitruro
ternario, a los 1500°C sélo se detecta el nitruro ternario.

El porcentaje de nitruracién de los productos obtenidos
para las distintas composiciones, fue calculado de manera
indirecta por andlisis termogravimetrico en atmoésfera de
nitrégeno. Las curvas registradas para todos los productos
finales no mostraron ganancia alguna de peso, por lo que
todos los productos habian alcanzado una nitruracién del
100% durante la sintesis.

La caracterizacién morfolégica de las muestras se realizé
por microscopia electrénica de barrido. La figura 14 muestra
las microfotografias de los productos finales, se puede observar
como todas las muestras tienen un alto grado de homogeneidad
y que las muestras con mayor contenido de vanadio poseen
tamafios mayores y muestran un aspecto sinterizado, tal y como
se observo para el nitruro binario preparado por ATVC a partir
de la reduccién carbotérmica del V,0.. (55).

En resumen, utilizando la reduccién carbotérmica de la
mezcla de 6xidos somos capaces de obtener el nitruro ternario
en todo el rango de composicién, y como en el caso anterior
el tamafio es homogéneo y controlado. El proceso se ha visto,
a partir del estudio de los intermedios, que es muy complejo.

M.A.ROLDAN, M.D.ALCALA, A.ORTEGA, C.REAL

N Ti0,11V0,89N

|
JLJ J\ ‘kwg‘;_ Ti0,(14V0,86N

N A Ti0,25V0,75N

N Ti0,50V0,50N

Ti0,86V0,14N

20 30 40 50 60 70 80
20

Fig. 11. Diagramas de difraccién de rayos-X de las muestras de com-
posicién Ti V, N obtenidas mediante reduccién carbotérmica por el
método de ATVC controlando la presién parcial de CO, a partir de
6xidos y carbén activo.

4.24

4.22

4.20

a(A)

4.18 4

4.16 4

4.14

%V

Fig. 12. Representacion gréfica de los pardmetros reticulares calcu-
lados a partir de los DRX, de las muestras sintetizadas via ATVC por
reduccién carbotérmica a partir de una mezcla de éxidos y carbén gra-
fito, controlando la presién parcial de CO.

TABLA IV. PARAMETRO RETICULAR, DOMINIO COHERENTE DE DIFRACCION Y MICROTENSIONES CALCULADOS A PARTIR DE LOS DIAGRAMAS DE DIFRACCION DE

RAYOS-X DE LA FIGURA 12.

_ . a DDC Microtensiones EDX L
Composicién Nominal Composicién real
(A) (nm) (x10°) v Ti
Ti g VN 4.2264 85.05 0.206 0,84 0,16 Tijg, VoieN oo
Ti, ., VosoN 4.1872 68.10 0.239 0,51 0,49 Tis Vol o
Ti,,, VN 4.1619 97.55 0.185 0,24 0,76 Ti), VoreN o
Ti,, VN 4.1528 178.50 0.127 0,15 0,85 Ti, 5 V6N, o
Tiyp VoY 4.14805 178.55 0.127 0,10 0,90 Ti) 0 Voo oo
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SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL NITRURO TERNARIO DE TITANIO Y VANADIO (Ti V, N)

En este caso, y como es posible obtener mayor cantidad de
muestra, se procede a hacer un estudio de sinterizacién y
medida de la microdureza.

3.3 Sinterizacién y medida de Microdureza.

Tras la caracterizacion de las muestras del nitruro ternario de
titanio y vanadio en forma de polvo, se procede a densificarlas
y sinterizarlas. Para preparar el verde primero se utiliza una
prensa uniaxial, con lo cual se da una preforma a los polvos, a
continuacién se compacta la muestra en una prensa isostdtica en
frio, empleando una presién de 2000 bares durante 5 minutos.
Una vez compactada la muestra se procede a sinterizarla, para
ello se calienta el verde en atmésfera inerte (He) a 7°C/min hasta
700°C, seguido de un calentamiento a 2°C/min hasta alcanzar
los 1750°C y manteniendo esa temperatura durante 1 hora. Una
vez sinterizadas las muestras se procede a medir su densidad
por el procedimiento de Arquimedes para determinar el grado
de densificacién y se mide la microdureza del material. La
Tabla V muestra los resultados de densificacién y microdurezas
obtenidos para las muestras de diferente composicion obtenidas
por reduccién carbotérmica.

De los resultados de la tabla V, se deduce que la densificacién
es aceptable en todos los casos, observamos que salvo las
composiciones mas extremas que tienden a mostrar las
microdurezas de los nitruros binarios, las otras composiciones
muestran valores mds bajos. Datos reportados en la bibliografia
(31-35,38-39) dan valores mdximos de dureza para la
composicion Ti .V N . que oscilan entre 2400 y 4200 Hy,
pero hay que destacar que se trata de muestras en capas,
obtenidas por diferentes métodos, utilizando distintos sustratos
y con estequiometria diferente. En cualquier caso, nuestros datos
muestran valores en principio del mismo orden o algo inferiores,
segin el método de preparacién, que los nitruros binarios.
Este comportamiento también ha sido puesto de manifiesto
en la literatura para nitruros ternarios de Mo y Cr, en los que
Hones y col (28) obtienen valores mas bajos para el compuesto
ternario y lo atribuyen al decrecimiento del cardcter covalente
de estos compuestos, y por otra parte Kim y col (56) observan
el comportamiento contrario y lo atribuyen a la acumulacién
de tensiones residuales en el film. De esta manera, a la hora de
comparar nuestros resultados con los existentes en la bibliografia,
nos encontramos con varios problemas: en primer lugar, hasta
donde sabemos es la primera vez que este compuesto se ha
obtenido de manera masiva, los pocos estudios existentes son
de capas y se ha puesto de relieve en la literatura (57-58) que
usualmente las capas densas con un alto grado de concentracion
de defectos pueden tener durezas muy por encima a la de los
compuestos masivos correspondientes, pudiendo ser la variacién
hasta de un 58%; en segundo lugar, los datos de microdurezas de
las capas referenciados dependen de la manera que hayan sido
medidos, ya que se producen muchos artefactos en los datos por
interferencias de los sustratos utilizados y el equipo de medida
en relacién al espesor de la capa medida.

Por otra parte el estudio morfolégico de las muestras
sinterizadas se realiz6 por microscopia electrénica de barrido,
a través de una vista transversal de pastillas rotas, para asi
evitar fenémenos superficiales indeseables. La figura 15
muestra las microfotografias de las muestras preparadas por
ATVC, en ellas se observa una buena concordancia con los
valores de microdureza.

TiVN,

LS *
VOx, TiOx Y *
V.ZO5 ; %
TiO /\‘ * ok
1500 °C
v v v v
1120 °C
WMM&W«NMM
1100 °C
vv
1060 °C

1000 °C
WMULJLN O~ 980°C

10 20 30 40 50 60 70 80

20
Fig. 13. Diagramas de difraccién de rayos-X de la evolucién con la tem-
peratura del nitruro ternario de vanadio y titanio sintetizado por el
método de ATVC a partir de la mezcla de los 6xidos binarios.

TABLA V. VALORES DE DENSIFICACION Y MICRODUREZA PARA LAS MUESTRAS
DE NITRUROS SINTERIZADAS

Con;;;;);;iién Densificacion (%) Microdureza (Hv)
Ti,,,V,,.N 96 1355
Ti,,V, N 95 1102
Ti,,V,,.N 96 1141
Ti, .V, N 94 1286
Ti, VN 95 1262

Fig. 14. Microfotograffas SEM de los productos finales de las muestras sin-
tetizadas por el método de ATVC por reduccién carbotérmica a partir de
una mezcla de 6xidos y carbén activo, controlando la presién parcial de CO.
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Fig. 15. Microfotograffas SEM de los productos finales de las muestras
sintetizadas por el método de ATVC por reduccién carbotérmica a
partir de una mezcla de 6xidos y carbén activo, controlando la presién
parcial de CO.

4. CONCLUSION

La utilizacién del método de ATVC nos ha permitido
obtener el nitruro ternario de titanio y vanadio por
reduccién carbotérmica de la mezcla de sus éxidos y por
nitruracién directa de la mezcla de metales en todo el
rango de composiciones.

Debido a que los compuestos sintetizados poseen una
elevada estabilidad térmica y quimica, no han podido
emplearse los métodos tradicionales de anélisis elemental,
y ha sido necesario utilizar un método indirecto, el andlisis
termogravimétrico (TG) en atmésfera de N, para la
cuantificacién del nitrégeno presente. Asimismo, el uso de
la técnica espectroscépica EELS ha mostrado su capacidad
para la cuantificacién de este tipo de materiales.

La utilizacién de la técnica espectroscépica XAS nos ha
servido para corroborar los datos obtenidos a partir de
los diagramas de difraccién de rayos-X sobre distancias
de enlace, asi como ntimero de coordinacién y grado de
desorden, esto dltimo no detectado por las otras técnicas
usadas en la caracterizacién de los productos.

Los valores de microdureza registrados para las muestras
sintetizadas se encuentran dentro del rango de valores
reportados previamente en la bibliografia.
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