o A
IPICYT

INSTITUTO POTOSINO DE INVESTIGACION
CIENTIFICA Y TECNOLOGICA, A.C.

POSGRADO EN NANOCIENCIAS Y MATERIALES

“Sintesis y caracterizacion de ceramicas de ultra alta temperatura
mediante un enfoque innovador de molienda mecanica y
sinterizacion por descarga de plasma a baja temperatura”

Tesis que presenta
Adriana Vazquez Pelayo

Para obtener el grado de
Doctora en Nanociencias y Materiales

Director de tesis
Dr. Miguel Avalos Borja

San Luis Potosi, S.L.P., junio de 2024



fo A
IPICYT

Constancia de aprobacion de la tesis

La tesis “Sintesis y caracterizacion de ceramicas de ultra alta temperatura
mediante un enfoque innovador de molienda mecanica y sinterizacion por
descarga de plasma a baja temperatura” presentada para obtener el Grado de
Doctora en Nanociencias y Materiales fue elaborada por Adriana Vazquez Pelayo
y aprobada el dia de mm de aio por los suscritos, designados por el Colegio de
Profesores de la Division de Materiales Avanzados del Instituto Potosino de

Investigacion Cientifica y Tecnoldgica, A.C.

Dr. Miguel Avalos Borja
Director de la tesis

Dr. Horacio Flores Zuiiga
Miembro del Comité Tutoral

Dr. Ignacio Guadalupe Becerril Juarez
Miembro del Comité Tutoral

Dr. Miguel Angel Vidal Borbolla
Miembro del Comité Tutoral



o A
IPICYT

Créditos Institucionales

Esta tesis fue elaborada en los laboratorios de la Division de Materiales
Avanzados y del Laboratorio Nacional de Investigacién en Nanociencias y
Nanotecnologia del Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnolégica,

A.C., bajo la direccién del Dr. Miguel Avalos Borja.

Durante la realizacion del trabajo el autor recibié una beca académica del
Consejo Nacional de Humanidades, Ciencias y Tecnologias (No. 861296) y del

Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica, A. C.






Dedicada a mis papas, quienes han sido mi apoyo incondicional y guia a lo

largo de este camino. Gracias por su carifio, paciencia y sacrificio.

Este logro es de ustedes.



Agradecimientos.

Agradezco al Consejo Nacional de Humanidades, Ciencias y Tecnologias
(CONAHCYT) por la beca otorgada (CVU:861296) durante el desarrollo de este

trabajo.

Al Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica A.C. (IPICYT) y al
Laboratorio Nacional de Investigaciones en Nanociencias y Nanotecnologia

(LINAN) por facilitar el uso de sus instalaciones y acceso a equipos.

Al Canadian Bureau for International Education y a Emerging Leaders in the
American Program por brindarme la oportunidad de realizar una estancia de

investigacion en Polytechnique Montréal a través de la beca otorgada.

Al Dr. Miguel Avalos Borja, por su incansable apoyo a lo largo de estos 7 afios. Su
dedicacion, ensefanzas y consejos han sido fundamentales para el desarrollo y

éxito de este trabajo de investigacion.

A los distinguidos miembros del comité evaluador: Dr. Horacio Flores Zufiga, Dr.
Ignacio G. Becerril Juarez y Dr. Miguel Angel Vidal Borbolla, por sus valiosos
consejos € interesantes aportaciones que han enriquecido significativamente el

trabajo.

A los técnicos del LINAN, Dra. Gladis J. Labrada Delgado, Dr. Héctor G. Silva
Pereyra, M. en C. Beatriz A. Rivera y M. en C. Ana lIris Pefia Maldonado, por su

ayuda en las diversas técnicas de caracterizacidon empleadas en este estudio.

Al Dr. José Luis Sanchez Llamazares y al Dr. Daniel Navarro, por su apoyo brindado

en la sinterizacién por descarga de plasma.

Ala maestra Lucy Mckenna, por su disposicién y apoyo en la revision de los articulos
y trabajos en inglés.

A Diana M. Gémez, por su asistencia en tramites y procesos administrativos, asi

como por su amistad.

Al Prof. L’'Hoccine Yahia y a la Dra. Karina Mireles, por su apoyo durante mi estancia
en Polytechnique Montréal.

Vi



A Josianne Lefebvre y a Jean-Philippe Masse, por su ayuda en las técnicas de

caracterizacion realizadas en Polytechnique Montréal.

A mis estimados comparieros de IPICYT, Josué, Lulu, Azu, Caro, Blanquita, Maggie
y David les agradezco profundamente su amistad, ensefianzas y tiempo compartido

a lo largo de estos afos.

A mis amigos, en especial a Anakaren, Lupita, Freddy, Diego e Ingmar, por su

constante aliento, por alegrar mis dias y por tantos momentos vividos.

A mi abuelo Memo, mi estrella en el cielo, quien siempre esta presente en cada paso

de mi camino, motivandome a seguir adelante.

A mis abuelas, por todo su cariiio y amor incondicional que me han brindado desde

pequeia y que me impulsa a alcanzar mis suefnos.

A Nikki y Romy, su compaiia, amor y ternura han sido un pilar fundamental a lo

largo de este proceso.

A mi Tita, por ser mi compafera de desvelos y por siempre recibirme tan feliz al
llegar a casa. Sus paseos han sido una fuente de relajacion e inspiracion que me

han impulsado a continuar con mis tareas y trabajos con animo renovado.

A mi novio Johnny, por su constante motivacion y amor a lo largo de estos 9 afos,
los cuales me han impulsado dia tras dia, gracias por creer en mi y ser mi fuente de

inspiracion para seguir adelante y perseguir nuestros suefios y metas.

Y en particular quiero expresar mi mas sincero agradecimiento a mis padres y mi
hermana por su apoyo inquebrantable, por ser mi mayor inspiracion, por permitirme
cumplir mis suenos y sobre todo por estar siempre a milado. Mi eterna gratitud hacia

ustedes.

vii



Contenido

Constancia de aprobacion de [a teSiS..........uiiiiiiiiiiiiiiiii e ii
Créditos INStItUCIONAIES ........ccooeieeeee i
LA [ =T L= To] 0 41 T=T o] (o 1< PRSPPI Vi
Lista de tablas ...........uumiiiii e Xii
Lista de fIQUIas ........oueeiii e Xiii
Lista de formulas qQUIMICAS. .........uuiiiiiiiiiiieic e XVii
LiSta A€ SIGIAS. ... .ttt XiX
Lista de Unidades. .........uuuiiiiii e XX
SIMbOIOS de fOrMUIAS. ........eiiiiiiiiie e XXi
RESUMIBIN ... xXiii
ADSTIFACT ...t XXiv
I, INTRODUCCION. .....cooiiiieieetiectee ettt 1
. MARCO TEORICO........cocoieeetieeeeeeeeeee et 3
2.1 Ceramicas de ultra alta temperatura. ... 3
2.2  Carburos de metales de transiCiOn................uuuviiiiiiiiiiiiiiiiiies 4
2.3 Carburo de tantalo. ..........c..eviiiiiiiiiii 5
2.4  Carburo de tuNgStENO. .......ouviiiiiii i 6
2.5 Renioy diboruro de renio. ..............uuuuiiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii 7
2.6  Sintesis MEeCaNOQUIMICA. .......uuiiiieeeeieiiiiiiee e e e e e e 8
2.7  Sinterizacion por descarga de plasma. .............eueeueiiiiiiiiiiiiiii———. 9
2.8  Teécnicas de caracterizacion de materiales. ...............cccccceiiiiiiiiiiiennnn. 11
2.81 D]} ir=Telei o] g o (ST £V 0 <30 GO 11
2.8.2 Microscopia electronica de barrido.........cccooeevvviveiiiiiiiieee e 12

viii



2.8.3 Microscopia electronica de transmision. .............ccceeiviiiiiiiieeeeinnnn, 14

2.8.4 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X. ................. 16
2.8.5 Ensayo de dureza VICKErS. .......ccoovvuiiiiiiiiiiic i 17

. ANTECEDENTES. ... .o e 19
3.1 Métodos de sintesis de polvos de TaC..........ccoooeeeviiiiiiiiiiinieeeeeeeeein 19
3.2  Molienda mecanica como método de sintesis de polvos de TaC............ 19
3.3  Métodos de consolidacion de TaC. ..........cccooiiiiiiiiiiiieieie e 20

3.4 Carburos de metales de transicion y otros materiales como ayuda al

][0 1 =T 2=V [o TN 20
IV.  JUSTIFICACION........ooviiieeeeeeeeeeeeee ettt n e 21
V. HIPOTESIS. ..ottt n s 22
VI. OBUJETIVOS. .ottt e 22

6.1 ODbJetiVO gENEIaL. .........uuiiiiiiiiiiiiiiiiii i 22

6.2  ObjetivOs €SPECITICOS. .....uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii 22
VI METODOLOGIA. ......ooueeieeeeeeeeeeeeeeee et 24

7.1 Seleccion de materiales. ............ooouiiiiiiiiiiiii e 24

7.2  Sintesis por molienda mecanica de alta energia. ..........ccccccvvvvvviiinnnnnnn. 25

7.3  Sinterizacidon por descarga de plasma. ..........ccccccvvviiiiiiiiiiiiiie 26

7.4  Caracterizacion de los polvos de TaC-WC...........ccoovvviiiiiiiiii e, 26

7.4.1 [D]1ir=Tetoi o] o o (oI r= )Y 0 <30 GO 26
7.4.2 Microscopia electronica de barrido. .........cooovvviiiiiiiiiiii e 27
7.4.3  Microscopia electronica de transmision. ..............cceeiivieeieeeeeiiinnnnnn. 27

7.5 Preparaciéon y caracterizaciéon de las muestras después del proceso de

L1101 (=1 4 742= Lo [o TR 27

7.51 Determinacion de la densidad de las muestras. .......ccccovevvviivieennnn. 27

iX



7.5.2 Preparacién de las muestras después del proceso de sinterizado. . 28
7.5.3 Difraccion de rayos X de las muestras consolidadas....................... 28
754 Espectroscopia por fotoelectrones emitidos por rayos X................. 28

7.5.5 Microscopia electronica de barrido de las muestras consolidadas. . 28

7.5.6 Ensayo de dureza Vickers. ... 29
VIII.  RESULTADOS Y DISCUSION. .....cocuiiiieteieteeeieeeeeteeeee e 30
Seccion |: Muestra TAC-WC .........cooiiiiiiiiiieeeee e 30

1.8.1 Sintesis y caracterizacion de polvos de TaC-WC. ...........ccccviiiiiiieeeeeennn, 30

[.8.1.1 Difraccion de rayos X. ......coooiiiiiiiiiiiiiieee e 30

1.8.1.2 Refinamiento Rietveld. ............ccccoi 31

1.8.1.3 Microscopia electréonica de barrido.........c.cccooovveviiiiiiiiii e, 34

1.8.1.4 Microscopia electrénica de transmision. ........cccccooevvviiiiiiiiiiin e, 36

1.8.2 Sinterizacion y caracterizacion de pastillas de TaC-WC. ..........cccooeeeveeees 39

[.8.2.1 Sinterizacion por descarga de plasma. .........ccccccvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieene, 39

1.8.2.2 Densidad de los consolidados de TaC-WC. .........cccccceiiiiiniiiiiiiineeenn. 40

1.8.2.3 Difraccioén de rayos X de los materiales consolidados. ....................... 42

1.8.2.4 Espectroscopia por fotoelectrones emitidos por rayos X. ................... 43

1.8.2.5 Microscopia electrénica de barrido de las muestras consolidadas...... 47

[.8.2.6 Ensayo de dureza VICKErS. ........ccovuviiiiiiiiiie e 49
Seccion |l: Muestra TaC-Re-B-WC...........oooiii e 53

[1.8.1 Sintesis y caracterizacion de polvos de TaC-Re-B-WC. .................ooee. 53

[1.8.1.1 Difraccion de rayos X. ......coooiiiiiiiiiiiiiieeeeeee e 53

[1.8.1.2 Refinamiento Rietveld. ... 54

[1.8.1.3 Microscopia electronica de barrido.............ouvviiiiiiiiiiiiiiiiieees 57



[1.8.1.4 Microscopia electronica de transmision. .........ccccccevveeiiiiiiiiiie e, 58

11.8.2 Sinterizacion y caracterizacion de pastillas de TaC-Re-B-WC................... 60
11.8.2.1 Sinterizacién por descarga de plasma. ........ccccoeeeeeeiiiiiiiiiiiiiie e, 60
[1.8.2.2 Densidad del material consolidado.............ccccccvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee, 61
[1.8.2.3 Difraccion de rayos X del material consolidado...........cccccccevvviviinnnen. 61
11.8.2.4 Espectroscopia por fotoelectrones emitidos por rayos X. .................. 62
11.8.2.5 Microscopia electronica de barrido para la muestra consolidada....... 66
[1.8.2.6 Ensayo de dureza VICKErS. ........cccuuuiiiiiiiiiiicei e 68

IX. CONCLUSIONES. ...ttt e e e e e e eneeee e e enees 71
DO =T = o= Tor 1)Y= T U 73
XI REEIENCIAS. ...t e e 74
DL N 1= o PP PPPPPPPPPPP 85

Anexo 1: Articulo CIeNtIfiCO. ........uuuuiiiiiiiiiiiiii s 85

FaN A1) (o O o o =TT oL J 86

Xi



Lista de tablas

Tabla 1. Materiales con punto de fusion mayor a 3000 °C.........cccccovviiiiiiiiiiiinennnnn. 3

Tabla 2. Elementos de la tabla periddica que forman carburos de metales de

EFANSICION. ..ttt 5
Tabla 3. Condiciones de sintesis de molienda mecanica de alta energia. ............ 25

Tabla 4. Estructura, parametros de red, tamafo de cristalito y valores de Rietveld

del TaC-WC a diferentes tiempos de molienda. ..........c..oooovviiiiiiiiiiiie e, 33
Tabla 5. Resumen de deconvolucion de XPS. ........ccccccooiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee 45
Tabla 6. Dureza Vickers de TaC-WC obtenida a distintas cargas vs literatura...... 50

Tabla 7. Estructura, parametros de red, tamafio de cristalito y valores de Rietveld
eI TAC-RE-B-WC......ooiiiieiiiiiitiiieee ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e aanes 56

Xii



Lista de figuras

Figura 1. Comparacion de puntos de fusion de metales, 6xidos, carburos, boruros

y nitruros de metales de transicion. Modificada de [1]........cooiiiiiiiiiiiiiiece e, 2

Figura 2. Vehiculo hipersoénico de vuelo X-51. Imagen de dominio publico creada

POF N A S A e ettt e ettt e e e e e e e e e ettt e e e e e e e e e eetar e e e eaaeeeerae 4
Figura 3. Estructura cristalina de TaC cubico. .........cccccceiiiiiiiii 5
Figura 4. Estructura cristalina del WC hexagonal.............ccccooooeiiiiiiiiiiiiiieeceeeees 7
Figura 5. Estructura cristalina del ReBaz. ... 8

Figura 6. Principio fisico de la molienda mecanica de alta energia. Adaptado de [35]

FEALIZAAO CON CaANVA. ... e e e a e 9

Figura 7. A) Diagrama de configuracion de SPS (modificado de [41]), B) Camara de
SPS Sinter Land Labox-210 y C) esquema de flujo de corriente a través de las
particulas en SPS (adaptado de [40]). ...oeveeeeiiiiiiie e 10

Figura 8. A) Difraccién de rayos X producida por un cristal (modificada de [43]) y B)
equipo Smartlab RIGAKU. ..o e 12

Figura 9. A) Senales producidas por la interaccion del haz de electrones y la
muestra en SEM. llustracion de las areas desde donde se pueden detectar algunas
sefales en SEM, (B, C, Dy E). Adaptada de [45]. .....ccoovveeiiiriiiiiiiiiie e, 14

Figura 10. A) Senales producidas por la interaccion del haz de electrones con la
muestra en TEM (modificada de [49]) y B) TEM JEM-2100F Jeol......................... 15

Figura 11. A) Fotoemision de un electrén a partir del nivel de energia 1s y B)

Configuracion de XPS. Adaptadas de [51]. ..cooeeeriieeeeiiiiie e 17
Figura 12. Indentador VICKErS. ........oooo oo 18
Figura 13. Metodologia del presente trabajo. ..., 24
Figura 14. Molino de bolas SPEX SamplePrep 8000M Mixer/Mill. ....................... 25

Xiii



Figura 15. Equipo de sinterizado por descarga de plasma Sinter Land Labox-210.

.............................................................................................................................. 26
Figura 16. Difractogramas de polvos de TaC-WC. .........cccooiiiiiiiiiiiiiiiii e, 31
Figura 17. Refinamiento Rietveld de TaC-WC. A) a 60 miny B) a 120 min........... 32

Figura 18. Analisis SEM. A) Particulas de TaC-WC-60, B) magnificacion de A, C)

grafica de distribucion de tamano de particula y D) espectro EDS. ...................... 35

Figura 19. Analisis SEM. A) Particulas de TaC-WC-120, B) magnificacién de A, C)

grafica de distribucion de tamafo de particula y D) espectro EDS. ...................... 35

Figura 20. Analisis TEM de TaC-WC-60. A) Micrografia de campo claro, B) patrén
de difraccién de electrones de area selecta, C) simulacién SAED vs experimental,
D) micrografia de HR-TEM de TaC, E) simulacién de HR-TEM vs experimental del
recuadro azul en D, F) simulacion de HR-TEM vs experimental del recuadro naranja
en Gy G) micrografia de HR-TEM de WC. ... 37

Figura 21. Analisis TEM de TaC-WC-120. A) Micrografia de campo claro, B) patrén
de difracciéon de electrones de area selecta, C) simulacién SAED vs experimental,
D) micrografia de HR-TEM de TaC, E) simulacion de HR-TEM vs experimental del

recuadro verde en D, F) simulacion de HR-TEM vs experimental de G y G)

micrografia de HR-TEM de WC..........oo e 38
Figura 22. Grafica del proceso SPS de la muestra TaC-WC-60. ...............ccceeeen. 39
Figura 23. Grafica del proceso SPS de la muestra TaC-WC-120. ...........ccccuveneeee 40

Figura 24. Pastillas TaC-WC-60 obtenidas del proceso SPS. A) Pastilla resultante
del proceso SPS y B) pastilla después del pulido. ...........cccoovriiiiiiiiiiiiciieeen, 40

Figura 25. Pastillas TaC-WC-120 obtenidas del proceso SPS. A) Pastilla resultante
del proceso SPS y B) pastilla después del pulido. ...........ccoevvviiiiiiiiiiineeieeeeiin, 41

Figura 26. Difractograma de las muestras de TaC-WC después del proceso de SPS.

Figura 27. Espectros de inspecciéon de XPS. A) TaC-WC-60 y B) TaC-WC-120...43

Xiv



Figura 28. Porcentajes atomicos de los elementos presentes en las muestras. .. 44

Figura 29. Espectros de alta resolucion de XPS. (A, Cy E) de TaC-WC-60 y (B, D
Y F) dE TAC-WEC-120......cc ittt ettt e e e e e e e e s eeeeaeeeenanes 46

Figura 30. Mapeo de TaC-WC-60. A) Micrografia BSE, B) area de mapeo, C) sefal
de C, D) sefial de Ta, E) sefialde Wy F) sefial de O.........ccccccevviviiiiiiiiiiiiiiininnnnn. 47

Figura 31. Mapeo TaC-WC-120. A) Micrografia BSE, B) area de mapeo, C) sefal
de C, D) sefial de Ta, E) sefnalde Wy F) sefial de O..........ccoevvvvciiiiiicciieeeeiiiinnn, 48

Figura 32. Dureza Vickers de los materiales a distintas cargas de indentacion. A)
Dureza de TaC-WC-60, B) huella de indentacion de TaC-WC-60, C) dureza de TaC-
WC-120 y D) huella de indentacién de TaC-WC-120. ..........cceeiiiieeiiiiiiiiiieee e, 49

Figura 33.Comparacion de dureza Vickers a 9.8 N de carga, densificacién y

temperatura de consolidado de TaC-WC vs literatura. A) Diagrama 3D y B) grafico

e DUIDUJAS. ... 52
Figura 34. Difractogramas de polvos de TaC-Re-B-WC. ...........cccciiiiiiiiiiiiinnnnn, 54
Figura 35. Refinamiento Rietveld de TaC-Re-B-WC..............ccooiiiiiiiiiiiinee, 55

Figura 36. Analisis SEM. A) Particulas de TaC-Re-B-WC, B) magnificacion de A, C)

grafica de distribucidén de tamafio de particula y D) espectro EDS. ...................... 57

Figura 37. Analisis TEM de TaC-Re-B-WC. A) Micrografia de campo claro, B) patrén
de difracciéon de electrones de area selecta, C) simulacién SAED vs experimental,
D) micrografia de HR-TEM de WC, E) simulacion de HR-TEM vs experimental del
recuadro naranja en D, F) HR-TEM de Re, G) HR-TEM de TaC y H) micrografia de
HR-TEM d€ TaC ¥ RE.....uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiitii e saesssnsnssnnnnnnnne 59

Figura 38. Grafica del proceso SPS de la muestra TaC-Re-B-WC....................... 60

Figura 39. Pastillas de TaC-Re-B-WC obtenidas del proceso SPS. A) Pastilla

resultante del proceso SPS y B) pastilla después del pulido.............cccceevveeeirnnnnnns 61
Figura 40. XRD después del proceso de sinterizacion. ............ccccceuvvvviiiineeeeeeennns 62
Figura 41. Espectro de inspeccion de TaC-Re-B-WC............cccociiiiiiiiiiiiiieenn. 63

XV



Figura 42. Porcentajes atomicos de los elementos presentes en la muestra. ...... 63

Figura 43. Espectros de alta resolucion de XPS.A) C 1s,B) O 1s, C) B 1sy D) Ta,

Figura 44. Mapeo de la muestra TaC-Re-B-WC. A) Micrografia BSE, B) area de
mapeo, C) sefial de C, D) sefial de O, E) sefal de Ta, F) sefial de W, G) sefal de
IV o D JEST=T 1= 1o L= o RSP 67

Figura 45. Dureza Vickers del material a distintas cargas de indentacion, A) Dureza

del material y B) huella de indentacion............cccccccvviiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee 68

Figura 46. Grafico de burbujas que ilustra la densidad relativa vs la dureza Vickers.
A)a0.49NdecargayB)a9.8Ndecarga. .......ccoooeeeeeiiiiiiiiiiii e 70

XVi



Ar

B4C

BN

C3Na4

Cr

Cu

Hf

HfB:2

HfC

HfN

Mo

MoSi:2

NacCl

Nb

NbB:2

Lista de formulas quimicas.
Argdn
Boro
Carburo de boro
Nitruro de boro
Carbono
Tetranitruro de tricarbono
Cromo
Cobre
Hafnio
Diboruro de hafnio
Carburo de hafnio
Nitruro de hafnio
Molibdeno
Disiliciuro de molibdeno
Nitrogeno
Cloruro de sodio
Niobio

Diboruro de niobio

XVii



NbC

Os

Re

ReB:

Si

SiC

SizNa

Ta

TaB:2

TaC

TaCls

TaN

Taz20s

ThO:2

Ti

TiB2

TiC

wcC

Carburo de niobio
Osmio

Renio

Diboruro de renio
Silicio

Carburo de silicio
Nitruro de silicio
Tantalo

Diboruro de tantalo
Carburo de tantalo
Cloruro de tantalo
Nitruro de tantalo
Pentdxido de tantalo
Di6xido de torio
Titanio

Diboruro de titanio
Carburo de titanio
Tungsteno

Carburo de tungsteno

XViii



Zr

ZrB:2

ZrC

ASTM

BF

BSE

CMT

DF

EDS

FCC

HEBM

HP

HR-
TEM

Hv

ISE

LEBM

Zirconio
Diboruro de zirconio

Carburo de zirconio

Lista de siglas.

‘American Society for Testing and Materials” o “sociedad

estadounidense para pruebas o materiales”

“Bright field” o “campo claro”

“Backscattered electrons” o “electrones retrodispersados”

Carburos de metales de transicion

“Dark field” o “campo oscuro”

“‘Energy dispersive spectroscopy” o “energia de dispersion de rayos X"
“Face centered cubic” o “cubico centrado en las caras”

“High energy ball milling” o “molienda mecanica de alta energia”

“‘Hot pressing” o “prensado en caliente”

“‘High-resolution transmission electron microscopy” o “Microscopia

electronica de alta resolucion”
Dureza Vickers
“Indentation size effect” o “Efecto de tamafo de indentacion”

“‘Low energy ball milling” o “molienda mecanica de baja energia”

XiX



SAED

SE
SEM
SPS

TEM

UHTCs

XPS

XRD

GPa

kg

“Selected area electron diffraction” o “patron de difraccién de area

selecta”

“Secondary electron” o “electrones scundarios”

“Scanning electron microscopy” o “microscopia electronica de barrido”

“Spark plasma Sintering” o “sinterizacidén por descarga de plasma”

“Transmission electron microscopy” o “microscopia electronica de

transmision”

“Ultra-high temperature ceramics” o

temperatura”

“Xray photoelectron spectroscopy”

fotoelectrones emitidos”

“X-ray diffraction” o “difraccion de rayos X”

Lista de unidades.

Angstrom
Micrometro
Coulomb
Gramos fuerza
Giga pascal
Hora

Kilogramos
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MPa Mega pascal

min Minuto
N Newton
nm Nanometro
s Segundo
wt.% Porcentaje en peso
Simbolos de formulas.
A Longitud de onda
) Constante de desviacion de penetracion del equipo
p Densidad
e Angulo de Bragg
\' Frecuencia de rayos X
c Velocidad de la luz (3x108 m/s)
D Media de las diagonales de la impresién hecha por el indentador
dhki Distancia interplanar
e Carga del electron (—1.6x10719 ()
Es Energia de enlace
Ex Energia cinética
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Fuerza aplicada

Constante de Planck (6.6269x1073* ] - S) o penetracién del indentador

en la muestra

Efecto ISE

Dureza Vickers inicial

Masa del electrén en reposo (9.11x10731 kg)
Momento de la particula

Voltaje de aceleracion
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Resumen

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CERAMICAS DE ULTRA ALTA
TEMPERATURA MEDIANTE UN ENFOQUE INNOVADOR DE MOLIENDA
MECANICA Y SINTERIZACION POR DESCARGA DE PLASMA A BAJA
TEMPERATURA.

Palabras clave: Ceramicas de ultra alta temperatura, carburo de tantalo, carburo de
tungsteno, renio, molienda mecanica, sinterizacion por descarga de plasma, dureza

Vickers.

En el presente estudio, se investigaron dos ceramicas de ultra alta temperatura:
TaC-WC y Ta-Re-B-WC. Ambas fueron sintetizadas por molienda mecanica y

consolidadas mediante sinterizacion por descarga de plasma.

La sintesis se realiz6 en condiciones ambientales durante 60 y 120 min para TaC-
WC y a 240 min para Ta-Re-B-WC. Este proceso resulté en materiales con tamafios
de particulas promedio de 1.4+£0.9 ym, 0.9£0.6 ym y 1.2+1.3 ym, para TaC-WC-60,
TaC-WC-120 y TaC-Re-B-WC, respectivamente. Similares a polvos comerciales

empleados en diversos estudios.

Los polvos fueron consolidados mediante sinterizacion por descarga de plasma,
bajo una presién constante de 50 MPa y alcanzando una temperatura maxima de
1331 °C, menor a la reportada en la literatura. Lo que produjo materiales con

densidades relativas elevadas, en el intervalo de 94-97%.

La microdureza obtenida con una carga de 0.49 N fue de 27.9+0.6, 23.1£0.9 y
28.0+1.2 GPa, mientras que a una carga de 9.8 N, se registraron durezas Vickers
de 17.7+0.8, 18.9+0.5 y 14.7+2.5 GPa, para TaC-WC-60, TaC-WC-120 y TaC-Re-B-
WC, respectivamente. La muestra TaC-WC-60 exhibié una mayor dureza que se

atribuye a su menor porosidad y mayor densidad.

Los resultados presentados demuestran que la combinacion de estas dos técnicas
permite la obtencidén de ceramicas de ultra alta temperatura con densidad y dureza
elevada a bajos tiempos de sintesis y a baja temperatura de consolidacion. Lo que

se traduce en un ahorro de costos de produccion de los materiales.
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Abstract

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ULTRA-HIGH TEMPERATURE
CERAMICS BY A NOVEL APPROACH OF MECHANICAL MILLING AND LOW-
TEMPERATURE SPARK PLASMA SINTERING.

Keywords: Ultra-high temperature ceramics, tantalum carbide, tungsten carbide,

rhenium, mechanical milling, spark plasma sintering, Vickers hardness.

In the present study, two ultra-high temperature ceramics were investigated: TaC-
WC and TaC-R-B-WC. Both were synthesized by mechanical milling and

consolidated by spark plasma sintering.

The synthesis was performed under environmental conditions at 60 and 120 min for
TaC-WC and at 240 min for TaC-Re-B-WC. This process yielded materials with an
average particle size of 1.4£0.9 ym, 0.9+£0.6 ym and 1.2+1.3 uym, for TaC-WC-60,
TaC-WC-120 and TaC-Re-B-WC, respectively. Comparable to commercial powders

used in various studies.

The powders were consolidated by spark plasma sintering under a constant
pressure of 50 MPa, reaching a maximum temperature of 1331 °C, lower than
reported in literature, producing materials with high relative density in the range of
94-97%.

Microhardness obtained with a load of 0.49 N was 27.9+0.6, 23.1+0.9 and 28.0+1.2
GPa, whilst at a load of 9.8 N, Vickers hardness of 17.7+0.8, 18.9+0.5 and 14.7+2.5
GPa were recorded for TaC-WC-60, TaC-WC-120 and TaC-Re-B-WC, respectively.
TaC-WC-60 sample exhibited a higher hardness attributed to its lower porosity and
higher density.

The results presented demonstrate that the combination of these two techniques
enables the production of ultra-high temperature ceramics with high density and
hardness in short milling times and at a low consolidation temperature. This leads to

cost saving in production of the materials.
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. INTRODUCCION.

Las ceramicas de ultra alta temperatura (ultra-high temperature ceramics, UHTCs,
por sus siglas en inglés) son una clase de materiales con potencial aplicacién en la
industria aeroespacial [1]. Se caracterizan por ser compuestos inorganicos que
presentan propiedades interesantes como alto punto de fusién que supera los 3000
°C [2], resistencia al ataque quimico, buenas propiedades cataliticas y elevada
dureza mecanica (>15 GPa) [3—6]. La combinacion de estas caracteristicas las
convierte en materiales 6ptimos para diversas aplicaciones, tales como boquillas de
cohetes, componentes estructurales de naves espaciales, sistemas de protecciéon
térmica, sistemas de propulsion aeroespacial, herramientas de corte vy

revestimientos duros [7,8].

Los boruros, nitruros y carburos de metales de transicion son buenos candidatos
para UHTCs [9]. La combinacion de enlaces covalentes y metalicos conduce a
materiales con elevado punto de fusidn que superan a los de metales elementales
y oxidos metalicos (Fig. 1) [1]. Ademas, cuentan con elevada dureza, estabilidad
térmica y quimica, resistencia al ataque quimico y alta conductividad eléctrica
[3,8,10].

En el presente estudio, se plantea la sintesis de UHTCs por molienda mecanica de
alta energia (high energy ball milling, HEBM, por sus siglas en inglés) en corto
tiempo de molienda. La caracterizacion de estos materiales se llevdé a cabo por
difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido y microscopia electrénica
de transmision, con el objetivo de conocer a detalle su morfologia, estructura y

composicion.

Posteriormente, se realizd la consolidacién de los polvos mediante el método de
sinterizado por descarga de plasma (spark plasma sintering, SPS, por sus siglas en
inglés) a temperatura inferior a las reportadas en la literatura, con el fin de obtener

materiales densos con elevada dureza.



Es importante destacar que la optimizacion de los tiempos de fabricacion de estos
materiales, en conjunto con la obtencion de productos a baja temperatura,
desempefia un papel fundamental en la disminucion de costos asociados a la
produccion, estableciendo asi una conexion crucial entre la sintesis y consolidacion

de las UHTCs con miras en la eficiencia econdmica en el proceso productivo.
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Figura 1. Comparacion de puntos de fusion de metales, 6xidos, carburos, boruros y

nitruros de metales de transicion. Modificada de [1].



. MARCO TEORICO.

2.1 Ceramicas de ultra alta temperatura.

Las ceramicas de ultra alta temperatura (UHTCs) representan a una clase de
materiales con aplicaciones en entornos extremos. Comunmente, se caracterizan
como compuestos con punto de fusién que supera los 3000 °C y que pueden
utilizarse durante periodos prolongados a temperaturas que exceden los 1650 °C
[11]. Son escasos los materiales que exhiben puntos de fusion superiores a los
3000 °C [1,11], como se observa en la Tabla 1, lo cual constituye una restriccidon

significativa para diversas aplicaciones.

Tabla 1. Materiales con punto de fusién mayor a 3000 °C.

C w Re Os BN HfC
HfN HfB2 NbC NbB2 TaC TaN
TaB2 ThO2 TiC TiB2 ZrC ZrB2

En general las UHTCs son compuestos en los cuales el boro, el nitrégeno o el
carbono se combinan con metales de transicion tales como el Cr, Hf, Mo, Nb, Ta, Ti,
Wy Zr [8]. Los enlaces covalentes entre los metales de transicion y los elementos
B, N o C resultan en compuestos caracterizados por notable dureza, elevado
modulo elastico y alto punto de fusion. Ademas, destacan por exhibir conductividad
eléctrica y térmica superior a la observada en los 6xidos metalicos, gracias a la
presencia de enlaces metalicos [11,12]. La combinacién de estas propiedades que
se asemejan tanto a metales como a las ceramicas otorga a las UHTCs la capacidad
de resistir a temperatura elevada, cargas mecanicas, reacciones quimicas, niveles
de radiacion, entre otras condiciones [3], superando asi las capacidades de los

materiales estructurales convencionales.

Las principales aplicaciones para estos materiales abarcan electrodos operados a
alta temperatura, superficies que resisten al desgaste, herramientas de corte,

microelectronica y electrodos operando a alta temperatura [2].
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No obstante, gran parte de la investigacion se ha impulsado por la busqueda de
materiales para la industria aeroespacial, como en boquillas de cohetes,
componentes estructurales de naves espaciales, sistemas de propulsion

aeroespacial y aviacién hipersonica (Fig. 2) [7,13].

Figura 2. Vehiculo hipersénico de vuelo X-51. Imagen de dominio publico creada por
NASA.

2.2 Carburos de metales de transicion.

Los carburos de metales de transicion (CMT) surgen de la combinacion de atomos
de carbono con metales de transicién [14]. En |la Tabla 2 se muestran los elementos
de la tabla periddica que forman CMT. Estos compuestos presentan caracteristicas
interesantes y se distinguen por poseer estructuras metalicas donde los atomos de

carbono se ubican en los sitios intersticiales de la red cristalina del metal [15].

Los CMT exhiben caracteristicas combinadas de metales de transicion, cristales
idnicos y solidos covalentes. Esto se traduce en propiedades como conductividad
térmica y eléctrica caracteristica de los metales de transicion, alta temperatura de
fusion propia de los cristales i6nicos y eleva dureza similar a la de los sdlidos



covalentes como el diamante [15,16]. Ademas, los CMT de los grupos IV, Vy VI de

la tabla periddica se caracterizan por poseer también propiedades cataliticas [17].

Tabla 2. Elementos de la tabla periddica que forman carburos de metales de

transicion.
Grupo IV Grupo V Grupo VI
Titanio Vanadio Cromo
Zirconio Niobio Molibdeno
Hafnio Tantalo Tungsteno

2.3Carburo de tantalo.

El carburo de tantalo (TaC) es un compuesto interesante dentro de los CMT debido
a sus propiedades, que incluyen punto de fusion elevado (3380 °C), alta dureza (15-
19 GPa), resistencia al ataque quimico, estabilidad quimica y térmica, un médulo
elastico elevado (537 GPa) y buena conductividad eléctrica [18,19]. El TaC exhibe
una estructura cristalina similar a la del NaCl con un grupo espacial Fm3m (Fig. 3)

[4].
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Figura 3. Estructura cristalina de TaC cubico.

La obtencién de polvos de TaC se realiza tipicamente mediante una reaccion de
carburaciéon a 1700 °C, utilizando Ta20s como fuente de tantalo y carbono como

materia prima [20]. Ademas, se han empleado diversas técnicas de sintesis como



el método sol-gel, la sintesis de combustion en fase sélida, la deposicién quimica
de vapor, la sintesis de alta temperatura de auto propagacidon y la reduccion

carbotérmica [21].

La consolidacion del TaC presenta uno de los desafios principales, atribuido al
coeficiente de autodifusion relativamente bajo originado por el enlace covalente
entre el Ta y el C [5]. Para abordar este problema, se emplean métodos que
requieren condiciones de alta presion y/o temperatura entre los cuales se
encuentran la sinterizacion por descarga de plasma (SPS), métodos de alta presién
y prensado en caliente (hot pressing, HP, por sus siglas en inglés) [22-24].
Asimismo, la incorporacion de materiales adicionales como Si, SiC, B4C, HfC,
MoSiz, y WC se han sido implementado en distintas investigaciones para facilitar la

consolidacion del material [25].
2.4 Carburo de tungsteno.

El carburo de tungsteno (WC) se clasifica dentro del grupo de los CMT, exhibe una
estructura cristalina hexagonal con un grupo espacial P6m2 (Fig. 4). Este
compuesto presenta un punto de fusién de 2786 °C, una dureza de entre 18 a 22

GPa, resistencia al ataque quimico y una estabilidad térmica destacada.

En comparacién con otros carburos, el WC posee un modulo de Young elevado de
700 GPa [26]. Estas propiedades lo convierten en un material versatil con diversas
aplicaciones en herramientas de corte y recubrimientos disefiados para resistir el

desgaste y la oxidacioén [27].

Adicionalmente, el WC ha demostrado ser valioso como agente de ayuda en el
proceso de consolidacion de diversos materiales como el ZrB2 [28]. En esta
aplicacion, desempefia un papel crucial al prevenir el crecimiento de grano y la
formacion de poros, contribuyendo a mejorar las propiedades estructurales y

funcionales de materiales consolidados [29].
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Figura 4. Estructura cristalina del WC hexagonal.
2.5 Renio y diboruro de renio.

El renio (Re) es un elemento perteneciente a los metales de transicion (grupo 7 de
la tabla periddica), exhibe propiedades interesantes como un punto de fusion de
3186 °C, lo que lo convierte en uno de los elementos con el punto de fusion mas
elevado [30]. Su alta densidad, resistencia a la oxidacién y notable estabilidad

quimica amplian su relevancia en diversas aplicaciones [31].

Este elemento es capaz de formar distintos compuestos, entre ellos se encuentra el
diboruro de renio (ReB2). El cual al ser sometido a una carga de 0.49 N, exhibe una
elevada dureza de 40.5 GPa. Presenta una estructura cristalina hexagonal (grupo
espacial P6;/mmc) (Fig. 5) [32]. Ademas, el ReB2 exhibe propiedades cataliticas
notables [33]. Sin embargo, a pesar de estas cualidades, no se ha informado sobre
el estudio de este material en relacidn con su contribucion a las propiedades
mecanicas del TaC. Explorar esta interaccion, podria proporcionar perspectivas
valiosas sobre la mejora de caracteristicas en compuestos relacionados, abriendo

nuevas posibilidades en el campo de la ciencia de materiales.
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Figura 5. Estructura cristalina del ReB..
2.6 Sintesis mecanoquimica.

La sintesis mecanoquimica es un método donde un molino de bolas proporciona
energia mecanica al sistema. El principio fisico se basa en la colision, friccidon e
impacto de bolas-polvo-bolas como se observa en la Fig. 6 [34,35]. Esta técnica ha
sido empleada para fabricar diversos materiales incluyendo o6xidos metalicos,
metales, compuestos organicos, materiales nanoestructurados, aleaciones, entre
otros [35].

La sintesis mecanoquimica se divide en dos categorias principales: molienda
mecanica de baja energia (low energy ball milling, LEBM, por sus siglas en inglés)
y molienda mecanica de alta energia (HEBM). En la LEBM, ocurre una reduccion
del tamafio de particula desde dimensiones macro hasta micro o nano dimensiones,
con la posibilidad de cambiar la morfologia del material, lo que conduce en una
mayor actividad de las particulas. Por otro lado, la HEBM ademas de reducir el
tamano de particula y modificar la morfologia, implica reacciones quimicas y

cambios de fase durante el proceso de molienda [36,37].

En la HEBM, resulta esencial tener en cuenta diversos parametros que impactan
significativamente en el proceso. Entre estos factores se encuentran: caracteristicas
de la materia prima, relacion molar de los precursores, tipo de molino, tipo y tamafo

de bolas empleadas, relacion entre la mezcla de polvo y bolas, tiempo de molienda,



frecuencia e intensidad de molienda y la temperatura y/o presion durante el proceso
de molienda [34,38].

Estos parametros influyen en las caracteristicas del material resultante. La falta de
un control adecuado puede dar lugar a problemas como contaminacion, tiempos de
molienda prolongados, formacion de microestructuras no deseadas en las
particulas, aglomeracién, entre otros desafios [34]. Por lo tanto, la atencién
meticulosa a estos detalles es crucial para obtener los resultados deseados en la

sintesis mecanoquimica.

Materia prima

l Reaccidn
‘, . \ \ ES \ \' \ quimica ‘
Deformacion Deformacion Material
Bolas elastica plastica resultante

Energia de impacto de bolas

Figura 6. Principio fisico de la molienda mecanica de alta energia. Adaptado de [35]

realizado con Canva.

2.7 Sinterizacion por descarga de plasma.

El proceso de sinterizacién por descarga de plasma (SPS) es una técnica de
consolidacion que se basa en la aplicacion simultanea de presién uniaxial y corriente
eléctrica [39]. Este enfoque permite obtener materiales con alta densidad a

temperaturas menores al punto de fusion, gracias a la difusién atomica.

En los ultimos anos, el SPS se ha empleado como un método de consolidacion
gracias a su eficacia. Esto permite lograr una sinterizacion rapida y una
densificacion significativa, especialmente con los materiales dificiles de sinterizar
incluyendo materiales extremadamente refractarios (UHTCs), nanomateriales o

fases metaestables [39].
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Figura 7. A) Diagrama de configuracion de SPS (modificado de [41]), B) Camara de SPS
Sinter Land Labox-210 y C) esquema de flujo de corriente a través de las particulas en
SPS (adaptado de [40]).

En la Fig. 7A se presenta un diagrama que ilustra la configuracién de un SPS. La
muestra se coloca en un dado de grafito, el cual se situa entre dos pistones
encargados de aplicar presion uniaxial. Estos pistones actuan como electrodos,
facilitando el suministro de corriente eléctrica que induce el calentamiento de la
muestra. Ademas, la Fig. 7B presenta la configuracion del SPS Sinter Land Labox-
210.

10



La corriente circula a través de la superficie de las particulas, como se observa en
la Fig. 7C. En los espacios vacios, se originan chispas que emergen brevemente en
las fronteras de las particulas de materiales pulverizados. Este calentamiento,
generado por el efecto Joule, se produce por debajo de la temperatura de fusion, lo
que permite la union entre particulas individuales formando asi un sélido
consolidado [39,41].

2.8 Técnicas de caracterizacion de materiales.

La caracterizacion es de suma importancia en el ambito cientifico dado que permite
conocer a detalle caracteristicas y propiedades de los materiales. En la actualidad
existen una amplia gama de técnicas de analisis que permiten conocer aspectos
esenciales como la estructura cristalina, morfologia, tamafio y composicion quimica,
entre otros elementos relevantes. No obstante, es crucial profundizar en los
fundamentos de estas técnicas para interpretar y comprender adecuadamente los

resultados obtenidos.
2.8.1 Difraccion de rayos X.

La técnica de difraccidén de rayos X (X-ray diffraction, XRD, por sus siglas en inglés)
se emplea para caracterizar y analizar la estructura de materiales cristalinos. Un
material cristalino puede definirse como un material sélido cuyos componentes

exhiben una repeticion regular en el espacio tridimensional [42].

Los rayos X tienen longitudes de onda que guardan relacidon con los espacios
interplanares de sadlidos cristalinos, y cuando estos inciden en un material a distintos
angulos ocurren fendmenos de interferencia constructiva. Estos fendmenos se rigen
por la ley de Bragg, y se manifiestan cuando la diferencia en la trayectoria de los
rayos X dispersados en dos planos paralelos a una distancia especifica denotada

como dnk coincide con un multiplo entero de la longitud de onda [43,44].
La ley de Bragg se denota:

Ecuacion 1 nd = 2dy; sin 6

11



Dénde: “n” es un valor entero que representa el numero de reflexiéon, “A” representa
longitud de onda de los rayos X, “dn«” es la distancia interplanar y “0” corresponde

al angulo de Bragg.

La representacion de la ley de Bragg se ilustra en la Fig. 8A. Mientras que el equipo

utilizado en el presente trabajo se presenta en la Fig. 8B.

A
Haz de rayos X Haz de rayos X
incidente reflejado
Planos del
cristal c

Figura 8. A) Difraccion de rayos X producida por un cristal (modificada de [43]) y B)
equipo Smartlab RIGAKU.

2.8.2 Microscopia electrénica de barrido.

La microscopia electronica de barrido (scanning electron microscopy, SEM, por sus
siglas en inglés) es una técnica que permite la caracterizacion de la morfologia,
microestructura y composicidon quimica elemental, entre otros de diferentes
materiales. La informacion obtenida a partir de las micrografias generadas se basa
en las senales adquiridas durante la interaccion del haz de electrones de alta
energia y la muestra analizada (Fig. 9A). Estas interacciones se clasifican

principalmente en dos categorias: inelasticas y elasticas [45].

Dentro de la sefal inelastica, se encuentran los electrones secundarios (secondary
electrons, SE, por sus siglas en inglés). Cuando el haz de electrones incide sobre
la superficie de la muestra, provoca la ionizacion de los atomos presentes, lo que
resulta en la emision de electrones libres. Estos electrones poseen una energia

relativamente baja, menor a 50 eV y tipicamente alrededor de 3 a 5 eV, lo que limita
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su capacidad de penetracion en el material. Por consiguiente, los SE proporcionan

informacion sobre el contraste topografico de la superficie del material (Fig. 9B).

Por otro lado, los electrones retrodispersados (backscattered electrons, BSE, por
sus siglas en inglés) forman parte de la sefal elastica. Estos proporcionan
informacion detallada de la composicion y topografia de los materiales. Los BSE se
caracterizan por ser aquellos electrones que experimentan uno o varios eventos de
dispersion y logran escapar de la superficie de la muestra con una energia superior
ab50eV.

Durante la colisidn elastica entre un electron y el nucleo atémico de la muestra, el
electrén rebota con un cambio direccional de angulo considerable. Los elementos
con un numero atbmico mas elevado presentan mas cargas positivas en el nucleo,
lo que ocasiona una mayor cantidad de BSE. Por lo tanto, la sefial de los BSE
proporciona un contraste por numero atémico, apareciendo mas brillantes los

elementos con mayor numero atdomico (Fig. 9C) [45,46].

Otra clase de sefal importante que surge de la interaccion entre el haz de electrones
y la muestra son los rayos X caracteristicos, conocidos como energia de dispersién
de rayos X (energy dispersive spectroscopy, EDS, por sus siglas en inglés). Esta
senal brinda informacion de la composicion quimica elemental de los materiales

analizados [47].

Cuando los SE son generados, se produce una vacante en el atomo, lo que puede
provocar que un electron de una capa externa se desplace hacia una capa interna
para restablecer el equilibrio. Este proceso resulta en un excedente de energia, lo
que puede desencadenar dos eventos: la emision de un electron Auger o la emision
de un foton de rayos X. Estos rayos X emitidos son especificos del atomo bajo
bombardeo de electrones. La radiacion generada por este salto de electrones entre
orbitales posee una caracteristica fundamental: la energia de los rayos X emitidos
esta directamente relacionada con el numero atomico del elemento. Esta relacion
se debe a que la diferencia de energia entre orbitales aumenta conforme aumenta
el peso atomico, debido al incremento en el numero de nucleones en el nucleo (Fig.
9D) [45,48].
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Figura 9. A) Sefiales producidas por la interaccion del haz de electrones y la muestra en
SEM. llustracién de las areas desde donde se pueden detectar algunas sefiales en SEM,
(B, C, Dy E). Adaptada de [45].

2.8.3 Microscopia electrénica de transmision.

En los ultimos anos la técnica de microscopia electrénica de transmision
(transmission electron microscopy, TEM, por sus siglas en inglés) ha sido una
herramienta invaluable en el analisis de distintos materiales. En TEM un haz de
electrones de alta energia interactua con una muestra de espesor menor a 100 nm.
La dualidad de los electrones, comportandose como ondas y particulas, brinda una
amplia gama de sefales tales como electrones secundarios, Auger,
retrodispersados, rayos X caracteristicos, rayos X Bremsstrahlung, luz visible, entre
otros, que ofrecen informacion detallada sobre la estructura cristalina, morfologia,
composicion quimica y defectos cristalinos, entre otras (Fig. 10A) [49]. Como

resultado, se obtienen distintos tipos de imagenes, como campo claro (bright field,
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BF, por sus siglas en inglés), campo oscuro (dark field, DF, por sus siglas en inglés),
patrones de difraccion de area selecta (selected area electron diffraction, SAED, por
sus siglas en inglés), alta resolucién (high-resolution TEM, HR-TEM, por sus siglas
en inglés), asi como espectroscopias tales como EDS y la espectroscopia de
pérdida de energia de electrones (electron energy los spectroscopy, EELS, por sus

siglas en inglés) [50].

Las senales detectadas en TEM son consecuencia de la capacidad de los
electrones para actuar como radiacién ionizante, lo que implica que pueden extraer
electrones vinculados al nucleo atdémico mediante la transferencia de energia al

incidir el haz de electrones sobre o a través del material [49].

A Haz de e-
incidente

Rayos X
caracteristicos

BSE

e- Auger Luz visible

Muestra de espesor Electrones absorbidos Pares electron-hueco

<100 nm
Rayos X

e- dispersados Bremsstrahlung

elasticamente e- dispersados

inelasticamente

Haz de e-
transmitidos

Figura 10. A) Senales producidas por la interaccion del haz de electrones con la muestra
en TEM (modificada de [49]) y B) TEM JEM-2100F Jeol.

La ecuacion de Broglie es fundamental para entender el comportamiento de los

electrones siendo:
., h
Ecuacion 2 A==

Donde: “h” es la constante de Planck (6.6260x10-3 J-S), “A” es la longitud de onda

de los electrones y “p” es el momento de la particula.
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La relacién entre A y el voltaje de aceleracion que se emplea en el microscopio es
[49]:

h

Ecuacién 3 A=—
2mgyeV

Dénde: “mo” es la masa del electrén en reposo, “e” es la carga del electron y “V” es

el voltaje de aceleracion.

La ecuacion anterior, resalta la importancia del voltaje de aceleracion en el analisis
por TEM, dado que un incremento en V resulta en una disminucién de A. Por lo que
esta ecuacion es valida unicamente para energias menores a 100 keV. En caso de
que exista un mayor voltaje, se hace imperativo contemplar los efectos relativistas

que se muestran en la siguiente ecuacion:

h

Ecuacion 4 A=
ev

\/ZmoeV(1+2mocZ)

Doénde: “c” es la velocidad de la luz [49].
2.8.4 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X.

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (X-ray photoelectron
spectroscopy, XPS, por sus siglas en inglés) es una técnica avanzada para la
caracterizacion superficial sélidos que son estables bajo condiciones de vacio, a
excepcion del hidrogeno y el helio. Brinda informacién sobre la energia de enlace,
composicién quimica (tanto cualitativamente como cuantitativamente), estados de

oxidacion, estructura electrénica, entre otras [51].

El principio fundamental que rige a el XPS es el efecto fotoeléctrico, fendmeno por
el cual Albert Einstein se hizo acreedor del premio nobel. En la Fig. 11A se presenta
un esquema que ilustra la fotoemision de un electrén a partir del nivel de energia

1s.

Cuando la energia del fotdn excede la energia de enlace del electron, este es
expulsado del atomo con una energia cinética aproximadamente igual a la diferencia
entre la energia del fotdn y la energia de enlace. De esta manera, la ecuacioén que

subyace a el XPS se expresa como:
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Ecuacién 5 Egz = hv —Ej,

Donde: “Es” es la energia de enlace, “Ex” es la energia cinética y “hv” es la energia

del fotdn (siendo h la constante de Planck y v la frecuencia de rayos X) [52].

En la Fig. 11B se muestra un diagrama de configuracién de un XPS. El cual cuenta
con una camara de vacio, una fuente de rayos X comunmente de aluminio (Al Ka
hv=1486.6 eV), un monocromador de cuarzo, sistema de lentes, analizador de

sector hemisférico, fuente de iones y un detector [51].

B Analizador de sector
hemisférico,
~N
/
~
E ( Detector
h . Cafién de iones
d i

Fotoelectron expulsado

Figura 11. A) Fotoemision de un electron a partir del nivel de energia 1s 'y B)
Configuracion de XPS. Adaptadas de [51].

2.8.5 Ensayo de dureza Vickers.

La dureza se define como la capacidad de los materiales para resistir alteraciones
fisicas como la penetracion, rayado y abrasion, lo que implica su resistencia a sufrir
deformaciones plasticas [53,54]. En la actualidad, existen diversas técnicas para
determinar la dureza de un material, las cuales varian segun las caracteristicas
especificas de estos. Sin embargo, uno de los métodos mas utilizados en la ciencia
y la industria es el ensayo de dureza Vickers, ya que permite analizar muestras
sélidas de distintos tamafos con diferentes niveles de dureza.
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La dureza Vickers (Hv) se determina midiendo las longitudes diagonales de una
huella causada al introducir un indentador piramidal de diamante (Fig. 12).
La formula para calcular la dureza Vickers se presenta a continuacion:

_ 18544F
=—

Ecuacion 6 Hv

Dénde: “Hv” es la dureza Vickers, “F” es la fuerza aplicada y “D” es la media de las

diagonales de la impresion hecha por el indentador [55].

Indentador
piramidal N
dy
136° 7
’ d,
Muestra Medicion de la impresion de las
diagonales

Figura 12. Indentador Vickers.

Los ensayos de dureza Vickers se clasifican en tres tipos:

e Microdureza: 0.098<F<1.961 N
e Carga baja: 1.961<F<49.03 N
e Carga alta: 49.03 N<F

Es importante destacar que la dureza Vickers esta intrinsecamente relacionada a la
carga aplicada durante el ensayo (a menor carga mayor la dureza), al tiempo en el
que el indentador permanece en la muestra (normalmente 15 s) y a la adecuada
preparacion de la muestra. Estos factores influyen significativamente en los
resultados obtenidos y en la precision de la medicidn de la dureza de los materiales
[56,57].
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lll. ANTECEDENTES.

3.1 Métodos de sintesis de polvos de TaC.

Se han empleado diversos métodos para la sintesis de polvos de TaC. Li et al.
llevaron a cabo un proceso de reaccion de estado sdlido, utilizando como materia
prima Ta20s5 y C3sNs4a 1150 °C por 1 h [68]. Por su parte, Liu et al. obtuvieron polvos
de TaC mediante la combinacién de las técnicas de sol-gel y SPS. Emplearon TaCls
y resina fenolica como fuente de carbono y los disolvieron en etanol a 80 °C.
Después de 6 h, se formaron geles que se secaron a 120 °C por 24 h.
Posteriormente, llevaron a cabo una pirdlisis a 800 °C, seguida de SPS con
temperaturas que oscilaron entre 1400 y 1600 °C [59]. Sevast'yanov et al.
sintetizaron polvos de TaC mediante una reduccion carbotérmica, utilizando Ta20s5y
carbono como materiales de partida a temperaturas desde los 850 hasta 1200 °Cy
presiones entre 10 a 10 MPa [60]. Carvajal-Campos et al. obtuvieron particulas
de TaC utilizando un horno solar mediante una reduccién carbotérmica. Como
materia prima utilizaron TaCls y resina fendlica a 1200 °C por 30 min bajo atmésfera

controlada de gas argén [61].

3.2 Molienda mecanica como método de sintesis de polvos de
TaC.

Hay pocos reportes del uso de HEBM como método de sintesis polvos de TaC,
Garcia-Mendoza et al. emplearon HEBM durante 50 min para sintetizar polvos de
TaC [62]. Sin embargo, la LEBM ha sido empleada en diversos estudios. Manotas-
Albor et al. sinterizaron nanodispersoides de TaC en una matriz de cobre, emplearon
la molienda mecanica bajo atmadsfera controlada de nitrogeno a distintos tiempo de
molienda (10, 20 y 30 h), seguido de extrusién en caliente [63]. Liu et al. utilizaron
la molienda mecanica por 4 h para homogeneizar polvos de TaC y SisN4, el material
resultante fue secado a 80 °C y consolidado mediante SPS a 1700 °C bajo una
presion constante de 30 MPa [64]. Por otro lado, Li et al. emplearon la molienda
mecanica para tratar polvos comerciales de TaC-SiC por 12 h, el material resultante
fue consolidado por SPS a 1600 °C bajo una presién de 30 MPa durante 3 min [65].
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Para mezclar polvos comerciales de TaC y HfC, Cedillos-Barraza et al. utilizaron la
molienda mecanica por 12 h para posteriormente consolidar el material por SPS a
2450 °C [66].

3.3 Métodos de consolidacion de TaC.

La densificacion del TaC ha sido un reto en los ultimos anos, por o que se han
utilizado diversas técnicas para la consolidacién de este material. Li et al. llevaron a
cabo la sinterizacion de TaC-SiC empleando la técnica de SPS a 1600 °C bajo una
presiéon de 30 MPa [65]. Chun et al. sinterizaron TaC mediante SPS a 1800 °C, bajo
una presion constante de 80 MPa [67]. Mientras que Zhang et al. consolidaron TaC
via HP a temperaturas desde los 1900 a 2400 °C [25]. Firouz et al. sinterizaron TaC
por HP a 2000 °C por 45 min a 40 MPa de presion [68]. Por otro lado, Sun et al.
utilizaron el método de alta presién para sinterizar TaC a 1400 °C a una presion de
5.5 GPa [69].

3.4 Carburos de metales de transicion y otros materiales como

ayuda al sinterizado.

La consolidacion del TaC se ha reportado tanto con o como sin la adiciéon de
materiales que facilitan la sinterizacién. La incorporacion de diversos elementos
como HfC, SiC, B4C, MoSi2, WC, entre otros, ha demostrado ser una estrategia
efectiva para mejorar la densificacion y dureza del TaC. Li et al. llevaron a cabo la
sinterizacion de TaC-SiC por SPS a 1600 °C bajo una presiéon de 30 MPa durante 3
min [65]. En un estudio similar, Zhong et al. consolidaron TaC-Si a través de SPS a
1700 °C, aplicando una presion de 30 MPa por 5 min [70]. Por otro parte, Bakshi et
al. sinterizaron TaC- B4C mediante SPS a 1850 °C, variando la presion desde 100
hasta 363 MPa [23]. Mientras que Kelly et al. incorporaron WC a TaC con el objetivo

de prevenir el crecimiento de granos e incrementar la densificacién del material [29].
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IV. JUSTIFICACION.

El carburo de tantalo es un candidato excepcional para aplicaciones en UHTCs,
gracias a sus caracteristicas tales como elevada dureza, alto punto de fusion,
resistencia al ataque quimico y buena conductividad térmica y eléctrica. Sin
embargo, los procesos de sintesis aplicados en la actualidad requieren de alta

temperatura y/o extensos tiempos de fabricacion.

La consolidacion de este material ha presentado desafios significativos, debido al
bajo coeficiente de autodifusion generado por el enlace covalente entre el Tay el C.
Distintos métodos se han implementado para lograr la densificacion del TaC. Entre
estos, destacan el SPS, HP y métodos de alta presion, los cuales operan a
temperaturas superiores a los 1600 °C y pueden alcanzar presiones de hasta 5.5
GPa.

El estudio y desarrollo de estrategias innovadoras para superar los desafios
asociados con la sintesis y consolidacion del TaC se presentan como areas
cruciales de investigacion en la busqueda de optimizar la eficiencia y viabilidad de
este compuesto en aplicaciones de UHTCs. Por lo que se requieren métodos de
sintesis que permitan la obtencién del material en condiciones ambientales en un
lapso breve, asi como técnicas de consolidacion que generen productos densos con

elevada dureza a temperatura inferior a la reportada.

La reducciéon de tiempo en la fabricacion de estos materiales, combinada con la
obtencién de productos a baja temperatura, desempefia un papel fundamental en la

optimizacién de los costos de produccion.
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V. HIPOTESIS.

La combinacién de los métodos de sintesis de molienda mecanica de alta energia
y sinterizacion por descarga de plasma permiten la obtencion de ceramicas de ultra
alta temperatura en un lapso de molienda reducido y baja temperatura de
sinterizacion. Ademas, se postula que la variacion de las condiciones de sintesis
desempefia un papel fundamental en los procesos de densificacion y en la dureza

de los materiales resultantes.

VI. OBJETIVOS.

6.1 Objetivo general.

El objetivo general de esta investigacion es sintetizar y consolidar ceramicas de ultra
alta temperatura mediante el empleo de las técnicas de molienda mecanica de alta
energia y sinterizacion por descarga de plasma. A través de estos procesos, se
busca caracterizar el material abordando aspectos claves como la estructura,
composicidn quimica, morfologia y dureza. Ademas, se tiene como objetivo elucidar
la relacion entre las condiciones de sintesis empleadas y las propiedades finales del
material, centrandose en comprender como las variables del proceso determinan la

estructura y dureza de las ceramicas de ultra alta temperatura.
6.2 Objetivos especificos.

e Sintetizar ceramicas de ultra alta temperatura por molienda mecanica de alta
energia bajo distintas condiciones para evaluar su influencia en las
propiedades finales del material.

e Determinar la formacion del material e identificar su estructura cristalina
mediante difraccion de rayos X (XRD).

e Realizar refinamiento Rietveld para cuantificar el porcentaje de fase de los
materiales y determinar el tamafo de cristalito.

e Explorar la morfologia y composicién quimica elemental de los materiales a

través de microscopia electrénica de barrido (SEM).
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Analizar la estructura cristalina de los compuestos por microscopia
electronica de transmision (TEM).

Consolidar los polvos de las muestras por sinterizaciéon por descarga de
plasma.

Determinar la densidad de las muestras.

Elucidar si hubo un cambio en las fases de las muestras después del
sinterizado mediante XRD y caracterizar la composicion quimica superficial
por espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS).

Evaluar la dureza Vickers de los materiales a través de un ensayo de
indentacion.

Identificar la distribucién de los elementos en la superficie de la muestra y
examinar las huellas de indentacion mediante microscopia electronica de

barrido.
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VIl. METODOLOGIA.

La metodologia del presente trabajo se presenta en la Fig. 13.

Sintesis por molienda mecanica
de alta energia:

*+ Ta-Ca 60y 120 min

+ TaC-Re-B-WC a 240 min 1

Caracterizacion de las muestras:
» Difraccion de rayos X

« SEM

. TEM 2

@

Sinterizacion por descarga de
plasma:
* Temperaturas inferiores a 1331 °C
» Presion constante de 50 MPa 3

Caracterizacion después del SPS:
» Difraccion de rayos X

+ SEM

+ XPS 4
» Ensayo de dureza Vickers

Figura 13. Metodologia del presente trabajo.

7.1 Seleccion de materiales.

La sintesis de carburo de tantalo se realiz6 empleando una metodologia
previamente establecida [17,62]. En términos generales para la obtencién del primer
material, el carburo de tantalo se preparo a partir de una mezcla estequiométrica de
polvos de tantalo (Sigma-Aldrich, 99.9%) y carbono (grafito, Sigma-Aldrich, 20 pm)
con una relacion molar de 1:1. Por otro lado, en el caso del segundo material se
afadieron Re (Sigma-Aldrich, 99.995%) y boro (Sigma-Aldrich, 99%) a los
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elementos previamente mencionados. La materia prima en ambos casos se coloco
en un mortero de agata y se tratd6 mecanicamente hasta obtener un polvo

homogéneo.
7.2 Sintesis por molienda mecanica de alta energia.

El proceso de HEBM se llevé a cabo en un molino SPEX SamplePrep 8000M
Mixer/Mill (Fig. 14). Se realizaron ciclos de 5 minutos de molienda y 10 minutos de
pausas para minimizar el sobrecalentamiento. Las condiciones de sintesis se

presentan en la Tabla 3.

Tabla 3. Condiciones de sintesis de molienda mecanica de alta energia.

Molino SPEX samplePrep 8000M Mixer/Mill

Muestra TaC-WC Muestra TaC-Re-B-WC

Velocidad (rpm) 1060 1060
Tiempo de molienda (min) 60y 120 240
Capacidad (mL) 50 50
Diametro de las bolas (mm) 10 10
Numero de bolas 10 10
Material de molienda wC wWC
Relacién de bolas a polvo 115:1 115:1

Figura 14. Molino de bolas SPEX SamplePrep 8000M Mixer/Mill.
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7.3 Sinterizaciéon por descarga de plasma.

La consolidacion de los materiales se llevo a cabo con un equipo SPS Sinter Land
Labox-210 (Sinter Land Inc., Japdn) (Fig. 15). Los polvos obtenidos por HEBM se
colocaron en un dado de grafito de 10 mm de didametro, en su interior se colocé
previamente papel grafito de 1 mm de espesor con el propésito de facilitar la
extraccién de la muestra después del proceso de sinterizacion. Las muestras se
consolidaron a temperaturas inferiores a 1331 °C, con una velocidad de
calentamiento de 150 °C/min y una presion constante de 50 MPa. Como resultado,
se obtuvieron muestras cilindricas con un diametro de 10 mm y un espesor

aproximado de 2 mm.

Figura 15. Equipo de sinterizado por descarga de plasma Sinter Land Labox-210.

7.4 Caracterizacion de los polvos de TaC-WC.

7.4.1 Difraccion de rayos X.

La formacion de las muestras se monitored por difraccidon de rayos X (XRD). Para
identificar las fases cristalinas en la muestra, se realiz6é un analisis de XRD en un
difractometro Rigaku Smartlab (Rigaku Corp., Japén) operando a 40 kV y 44 mA
utilizando una fuente de radiacién de Cu Ka (A=1.5406 A). Las condiciones de
medicidn fueron las siguientes: 10-90° en 20 y un tamario de paso de 0.01°, con una

velocidad de 4°/min para la indexacién de los difractogramas mientras que para el
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refinamiento Rietveld de 1°/min. Los picos fueron indexados utilizando la base de
datos PDF4+2022. Para determinar el porcentaje de fases presentes en la muestra
se realiz6 un refinamiento Rietveld utilizando el software X'Pert High Score Plus V
5.0 [71].

7.4.2 Microscopia electrénica de barrido.

Los analisis de morfologia y composicion quimica elemental se llevaron a cabo en
un microscopio electronico de barrido SEM Quanta 250 FEG FEI (actualmente
Thermofisher Scientific Inc., EUA). La captura de las micrografias en los modos de
electrones secundarios (SE, por sus siglas en inglés) y electrones retrodispersados
(BSE, por sus siglas en inglés) se efectuaron a 20 kV, mientras que en la
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS, por sus siglas en inglés) se

capturd a 5 kV.
7.4.3 Microscopia electronica de transmision.

El analisis de microestructura y la determinacién de la estructura cristalina se
realizaron con un microscopio electrénico de transmision TEM JEOL JEM-2100F
(JEOL Ltd., Japdn) a 200 keV. El analisis de los datos se llevo a cabo con el software
Digital Micrograph®. Ademas, en la simulacién de patrones de difraccion de

electrones y micrografias de HR-TEM se utilizé el software MacTempasX®.

7.5 Preparacioén y caracterizacion de las muestras después del

proceso de sinterizado.

7.5.1 Determinacion de la densidad de las muestras.

Previo al montaje de las muestras en la resina, se realizé la medicion de la densidad.
La densidad experimental de los materiales se midié utilizando el método de
Arquimedes, mientras que las densidades tedricas se calcularon por la ley de
mezclas. La densidad relativa se cuantific6 como la fraccion porcentual de la

densidad experimental entre la densidad tedrica.
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7.5.2 Preparacion de las muestras después del proceso de sinterizado.

Se removié el papel grafito de las muestras resultante del proceso de SPS.
Posteriormente, se fijaron en una resina EpoThin de Buehler (resina epoxi 20-3442-
032 y endurecedor epoxi 20-3440-016). Una vez que la resina se solidifico, se
realizo el pulido de las muestras con el objetivo de lograr una superficie uniforme y

lisa.
7.5.3 Difraccion de rayos X de las muestras consolidadas.

Para la determinacion de las fases cristalinas presentes en la muestra se realizé un
analisis de XRD en un difractometro Rigaku Smartlab (Rigaku Corp., Japdn)
operando a 40 kV y 44 mA utilizando una fuente de radiacion de Cu Ka (A=1.5406
A). Las condiciones de medicion fueron las siguientes: 10-90° en 26 y un tamafio de
paso de 0.01° con la misma velocidad de barrido mencionada anteriormente. Los

picos fueron indexados utilizando la base de datos PDF4+2022.
7.5.4 Espectroscopia por fotoelectrones emitidos por rayos X.

La determinacion de la composicion quimica de los materiales se llevo a cabo con
XPS en un equipo ESCALAB QXi (Thermofisher Scientific Inc., USA). Se utilizé una
fuente de rayos X monocromatica de Al Ka (hv=1486.6 eV) con una resolucién de
0.1 eV, a un angulo de coleccion perpendicular. La presion de la camara de analisis
fue de <10° Torr. La deconvolucion de los picos se realizé con el software VG
Avantage (Thermofisher Scientific™). La energia fue calibrada ajustando los picos
C1s C-C a 284.8 eV. Con el fin de eliminar los remanentes del papel grafito asi como
las impurezas del material de pulido, se realizé una pulverizacién con gas Ar con

una energia de 2 keV.
7.5.5 Microscopia electrénica de barrido de las muestras consolidadas.

Para determinar la distribucidon de los elementos en la superficie de la muestra se
realizé un analisis en un microscopio electronico de barrido modelo SEM quanta
250 FEG FEI (actualmente Thermofisher Scientific Inc., EUA). Las micrografias asi

como el mapeo se obtuvieron a 20 keV.

28



7.5.6 Ensayo de dureza Vickers.

La cuantificacion de dureza Vickers, se llevo a cabo con un medidor de dureza para
ensayo micro-Vickers Mitutoyo HM-220 (Mitutoyo corp., Japon). La medicién se
realizd de acuerdo con la norma ASTM Standard E384-17 [56]° mediante la
aplicacion de diferentes cargas de microindentacion (0.49 y 0.98 N) y de carga baja
(2.94, 4.9 y 9.8 N) con un tiempo de indentacién en ambos casos de 15 s. Se
realizaron cinco pruebas por carga para obtener el valor medio de dureza y su

desviacion estandar.

La dureza Vickers se calculé utilizando la Ecuacion 1 [53], midiendo las longitudes
diagonales de las huellas impresas por un indentador de diamante piramidal con un

angulo de 136°.

Ecuacion 7 Hv = (1851)#
Donde, Hv es la dureza Vickers en GPa, F es la fuerza aplicada en gramos-fuerza
(gf) y D es la media de las diagonales de la huella impresa por el indentador en ym

[72].

Ademas, se corrobord que los resultados de dureza siguieran la funcion de efecto
de tamafno de indentacién normal (indentation size effect, ISE, por sus siglas en

inglés) que se rige por la ecuacion 8 [73]:

2
Ecuacion 8 H =Ho <1 - %)
1+3
Donde, Ho es la dureza Vickers, h es la penetracion del indentador en la muestra y

0 es la constante de desviacion de penetracion del equipo.
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VIl. RESULTADOS Y DISCUSION.
Seccion I: Muestra TaC-WC

1.8.1 Sintesis y caracterizacion de polvos de TaC-WC.

En esta seccidn se presentaran y discutiran los resultados de la sintesis por HEBM
y caracterizacion mediante XRD, SEM y TEM de polvos de TaC-WC a 60 y 120 min
de HEBM. La muestra obtenida a 60 min se etiquetara como TaC-WC-60 mientras

que la de 120 min se identificara como TaC-WC-120.
1.8.1.1 Difraccidén de rayos X.

Para monitorear y verificar la sintesis de TaC-WC por HEBM, se llevo a cabo un
analisis de XRD. Los difractogramas obtenidos se presentan en la Fig. 16. En el
difractograma correspondiente a la materia prima, se identificaron las fases de Ta
(grupo espacial Im3m) y grafito (grupo espacial P6;/mmc). Después de 30 min de
HEBM, comenzo la formacion de TaC (grupo espacial Fm3m). Ademas, se detecto
WC (grupo espacial P6m2), la presencia de este compuesto se atribuye al material
de molienda (tazén y bolas). A los 60 min, se puede apreciar la formacion del TaC.
La sintesis se continud hasta los 120 min, en donde se evidencia un aumento en la
intensidad de los picos caracteristicos del WC. Este fendmeno se relaciona con el
desgaste del material de molienda. A pesar de la presencia de WC en la muestra,

no se evidencid ninguna reaccion entre el TaC y el WC.

Como se mencion6é anteriormente, el TaC ha sido sintetizado distintas rutas,
usualmente empleando temperaturas mayores a 800 °C. No obstante, en el
presente trabajo, la formacion de TaC comenzd a los 30 min, y la sintesis se
completé los 60 min a temperatura y presion ambiente. Este resultado destaca la

eficiencia de la HEBM como método de sintesis de TaC-WC.
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Figura 16. Difractogramas de polvos de TaC-WC.

1.8.1.2 Refinamiento Rietveld.

Para determinar el porcentaje de fase presente en las muestras en funcién del
tiempo de molienda, se realizd un refinamiento Rietveld. Este método implica la
generacion de un difractograma calculado que se ajusta a uno experimental,

teniendo en cuenta parametros instrumentales y estructurales [74].

La Fig. 17 presenta el refinamiento Rietveld de las muestras de TaC-WC. De
acuerdo con el analisis realizado, la muestra TaC-WC-60 (Fig. 17A) mostré un
porcentaje de fase en peso (wt.%) de 70.7 para el TaC, mientras que el WC
represento el 29.3 wt.%, con valores de Rexp=5.34, Rp=3.75 y Rwp=4.88.

Por otro lado, la muestra TaC-WC-120 (Fig. 17B) presentd un porcentaje de fase de
52.3 wt.% para el TaCy de 47.7 wt.% en el caso del WC, con valores de Rexp=3.69,
Rp=2.79 y Rwp=5.02.
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Es evidente que a medida que aumenta el tiempo de sintesis, se incrementa el
desgaste de material de molienda, resultando en un mayor contenido de WC en la
muestra. No obstante, se puede apreciar que tiempos prolongados de HEBM no

inducen algun cambio de fase.
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Figura 17. Refinamiento Rietveld de TaC-WC. A) a 60 min y B) a 120 min.
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Tabla 4. Estructura, parametros de red, tamario de cristalito y valores de Rietveld
del TaC-WC a diferentes tiempos de molienda.

Tiempo de molienda 60 min 120 min
TaC WC TaC WC
Estructura
Grupo espacial Fm3m P6m?2 Fm3m P6m?2
Atomos Ta; C w;C Ta; C w;C
Posiciones de Wyckoff 4b;4a 1a;1d (z=0.5) 4b;4a 1a; 1d (z=0.5)
Ocupacion 1:1 1:1 1:1 1:1
wt. % 70.7 29.3 52.3 47.7
Parametros de red
alA 4.42 2.90 4.44 2.91
b/A - - - -
c/A - 2.84 - 2.84
V/A3 86.86 20.79 88.06 20.83
Tamaiio de cristalito (A)
77.7 83.4 62.1 105.4
Valores de Rietveld
Rexp 5.34 3.69
Rp 3.75 2.79
Rwp 4.88 5.02

Los parametros de red, la estructura cristalina, el tamafo de cristalito y los

resultados derivados del refinamiento Rietveld se muestran en la Tabla 4. A medida

que se prolonga el tiempo de molienda, se evidencia una alteracion en los valores

de parametro de red ‘a’ para el TaC, pasando de a=4.42 A a a=4.44 A. Este
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incremento del parametro de red con el aumento del porcentaje de WC se ha
observado en diversas investigaciones [75] y se atribuye principalmente a la
incorporacion de impurezas presentes en la materia prima o material de molienda
durante el proceso de sintesis [66,75]. Sin embargo, es importante destacar que los
parametros de red obtenidos mediante el refinamiento Rietveld concuerdan de
manera consistente con los valores reportados en la base de datos PDF4+ 2022.

Lo que indica que no hay una deformacion de la red cristalina en ambas muestras.

1.8.1.3 Microscopia electrénica de barrido.

La morfologia, distribucién del tamafio de particula y el analisis quimico-elemental
de las particulas de TaC-WC-60 se presentan en la Fig. 18. Se aprecia que la
muestra consiste en particulas caracterizadas por una morfologia irregular, con un
tamano promedio de 1.4+0.9 um (Fig. 18 Ay C). El espectro EDS obtenido del area
sefalada en la Fig. 18B, revela que las particulas estan constituidas principalmente
de tantalo (Ta), carbono (C) y tungsteno (W) (Fig. 18D). La presencia de oxigeno

(O) podria sugerir una oxidacion en la superficie de la muestra.

Los polvos de TaC-WC-120 exhiben una morfologia irregular, con un tamafo
promedio de 0.9+0.6 ym (Fig. 19 Ay C). El espectro EDS obtenido del area azul
marcada en la Fig. 19B muestra la presencia de Ta, C, Wy O (Fig. 19D). Es evidente
que a medida que se prolonga el tiempo de molienda el tamafio de particula
disminuye, aunque simultdneamente se registra un incremento en la cantidad de
WC.

La morfologia irregular y el tamafio promedio de las particulas obtenidas mediante
HEBM para ambos tiempos son consistentes con polvos comerciales de TaC
fabricados por diversas empresas y empleados en distintas investigaciones
[25,66,70]. Sin embargo, es destacable que en el presente estudio, la sintesis de
polvos de TaC por HEBM se logré en 60 min, sin necesidad de recurrir a fuentes

externas de calor o presion.
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Figura 18. Analisis SEM. A) Particulas de TaC-WC-60, B) magnificacién de A, C) gréfica

de distribucién de tamario de particula y D) espectro EDS.
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Figura 19. Anélisis SEM. A) Particulas de TaC-WC-120, B) magnificacion de A, C) gréfica

de distribucién de tamario de particula y D) espectro EDS.
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1.8.1.4 Microscopia electrénica de transmision.

Las micrografias adquiridas por TEM de los polvos de TaC-WC-60 se presentan en
la Fig. 20. En la imagen obtenida en modo BF, se identifican particulas con una
morfologia irregular (Fig. 20A), lo que concuerda con los hallazgos del analisis

realizado mediante la técnica SEM.

Se obtuvo el patron SAED de las particulas representadas en la Fig. 20A. Se
concluyo que el SAED corresponde a un material policristalino debido a la presencia
de anillos (Fig. 20B). Ademas, al indexar el patron, se determinaron las distancias
interplanares de 2.5, 2.2, 1.5y 1.3 A, correspondientes a los planos (111), (200),
(220) y (311), respectivamente. Estos resultados corroboran la formacion del TaC
(grupo espacial Fm3m), en concordancia con los productos obtenidos mediante
XRD. Para ratificar el analisis, se llevé a cabo una simulacién del SAED. En la Fig.
20C se presenta el SAED simulado en comparacion con el experimental, la cual

presenta un buen ajuste, confirmando la presencia de TaC.

La micrografia obtenida mediante HR-TEM se muestra en la Fig. 20D. En el analisis
realizado en el area sefialada en azul, se identificaron las distancias interplanares
de 2.5y 2.2 A, correspondientes a los planos (111) y (200) del TaC, respectivamente.
La Fig. 20E exhibe la simulacion de HR-TEM en comparacion a la micrografia
experimental, adquirida desde un eje de zona [011]. Estas simulaciones permiten
verificar la estructura cristalina del material. Los resultados de la simulacion

concuerdan con la micrografia experimental, reforzando la validez de los resultados.

Asimismo, se realizo el analisis en distintas zonas y se detectd presencia de WC
(grupo espacial P6m2), ya que se indexaron las distancias interplanares de 2.8 y
2.5 A, correspondientes a los planos (0001) y (1010), respectivamente (Fig. 20G).
La corroboracion de estos resultados se llevd a cabo con una simulacion de HR-

TEM, como se muestra en la Fig. 20F.
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Figura 20. Anélisis TEM de TaC-WC-60. A) Micrografia de campo claro, B) patrén de
difraccion de electrones de area selecta, C) simulacion SAED vs experimental, D)
micrografia de HR-TEM de TaC, E) simulacion de HR-TEM vs experimental del recuadro
azul en D, F) simulacién de HR-TEM vs experimental del recuadro naranja en G y G)
micrografia de HR-TEM de WC.

Se realizd el analisis de TEM a las muestras TaC-WC-120 (Fig. 21). En la
micrografia de BF, se distinguen particulas con morfologia irregular (Fig. 21A). El
SAED obtenido de las particulas de las Fig. 21A, revelo distancias interplanares de
2.5,2.2,15y 1.3 A, correspondientes a los planos (111), (200), (220) y (311) del
TaC, respectivamente. Ademas, se identifico la distancia interplanar de 1.8 A, que
corresponde al plano (1011) del WC (Fig. 21B). Para respaldar el analisis, se llevo
a cabo la simulacion de SAED, que mostr6 una correlacion con el patrén
experimental (Fig. 21C). Asimismo, se adquiri6 una micrografia por HR-TEM
presentada en la Fig. 21D. El estudio realizado en el recuadro azul identificé las
distancias interplanares de 2.5y 2.2 A, correspondientes a los planos (111) y (200)
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del TaC, respectivamente. La simulacion de HR-TEM se ajusta a las micrografias

experimentales adquiridas desde el eje de zona [011] (Fig. 21E).

Al realizar el analisis en distintas zonas, se detect6 la presencia de WC (Fig. 21G),
ya que se encontraron las distancias interplanares de 2.8 y 2.5 A, correspondientes
a los planos (0001) y (1010), respectivamente. Ademas, la simulacion de HR-TEM
en comparacion con la micrografia experimental adquirida desde el eje de zona

[1210] corrobora el estudio, como se muestra en la Fig. 21F.

B

%2‘..5A CIR I O

Figura 21. Analisis TEM de TaC-WC-120. A) Micrografia de campo claro, B) patréon de
difraccion de electrones de area selecta, C) simulacion SAED vs experimental, D)
micrografia de HR-TEM de TaC, E) simulaciéon de HR-TEM vs experimental del recuadro
verde en D, F) simulaciéon de HR-TEM vs experimental de G y G) micrografia de HR-TEM
de WC.
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1.8.2 Sinterizacién y caracterizacién de pastillas de TaC-WC.

En esta seccion se presentaran y discutiran los resultados de la consolidacion de
los materiales mediante SPS, la determinacion de su densidad y la caracterizacion
por XRD, XPS, SEM y microindentacion.

1.8.2.1 Sinterizacion por descarga de plasma.

La Fig. 22 presenta el desarrollo de la temperatura y el desplazamiento vertical a lo
largo del proceso SPS para la muestra TaC-WC-60. En la etapa inicial del
sinterizado, con el aumento de la corriente se observa un ascenso de la
temperatura, y el desplazamiento vertical alcanza los 952 °C debido a la expansion
térmica de la muestra. Posteriormente, se produjo una contraccion al incrementar la

temperatura a 1331 °C, indicando la sinterizacién del material en aproximadamente

2 min.
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Figura 22. Grafica del proceso SPS de la muestra TaC-WC-60.

El proceso SPS para la muestra TaC-WC-120 se presenta en la Fig. 23. El
desplazamiento vertical aumenta hasta los 947 °C propio de la expansién térmica
del material. Desde este punto ocurre una contraccion al alcanzar 1329 °C, logrando

la consolidacion del material en aproximadamente 3 min.
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Figura 23. Grafica del proceso SPS de la muestra TaC-WC-120.

1.8.2.2 Densidad de los consolidados de TaC-WC.

De acuerdo con el método de Arquimedes, la muestra TaC-WC-60, presenté una
densidad de 13.9 g/cm?® con una densidad relativa de aproximadamente 97%. En la
Fig. 24A se muestra la pastilla resultante del proceso SPS, mientras que la Fig. 24B

presenta la pastilla después de someterla a un pulido.

A

Figura 24. Pastillas TaC-WC-60 obtenidas del proceso SPS. A) Pastilla resultante del
proceso SPS y B) pastilla después del pulido.
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La pastilla TaC-WC-120 resultante del SPS, exhibié una densidad de 13.7 g/cm3,
con una densidad relativa de aproximadamente 95%. La Fig. 25A muestra la pastilla
obtenida del proceso SPS. Asimismo, la Fig. 25B presenta la pastilla después de

haber pulido el material.

Figura 25. Pastillas TaC-WC-120 obtenidas del proceso SPS. A) Pastilla resultante del
proceso SPS y B) pastilla después del pulido.

De acuerdo con Kelly et al., hay tres mecanismos responsables de la formacion de
poros en el TaC consolidado mediante SPS: impurezas de oxigeno, exceso de
carbono y sublimacién incongruente de TaC, siendo el primero de estos el
mecanismo predominante [76]. Las impurezas de oxigeno, que comunmente tienen
su origen en la materia prima, el método de sintesis o sinterizado, pueden influir de
manera significativa en los procesos de difusién atémica durante la sinterizacién
[77]. Esta influencia se manifiesta al incrementar el contenido de oxigeno, lo que

conduce a la generacion de poros en la microestructura del material [78].

Al prolongar el tiempo de molienda a 120 min, se observa un aumento en el
desgaste del material de molienda, el cual puede incidir en la pureza de las
muestras, introduciendo oxigeno en el compuesto. Se sugiere que este efecto
contribuye a la mejora en la densificacion observada en la muestra TaC-WC-60. Sin
embargo, a pesar de la formacion de poros se obtuvieron materiales altamente

densos lo cual es crucial para distintas aplicaciones de UHTCs.
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1.8.2.3 Difraccién de rayos X de los materiales consolidados.

Para la identificacion de las fases presentes en los materiales tras el proceso de
consolidacion por SPS, se llevé a cabo un andlisis por XRD. Los difractogramas
obtenidos se presentan en la Fig. 26. Para ambas muestras, se observaron picos
caracteristicos de TaC (grupo espacial Fm3m) y WC (grupo espacial P6m2). Se
puede apreciar que no hay cambios en estas fases cristalina. Es perceptible que los
picos de WC presentan mayor intensidad en la muestra obtenida a 120 min, lo cual
se atribuye al desgaste del material de molienda. Ademas, se identificé la presencia
de Ta20s5 (grupo espacial C2mm), indicando un proceso de oxidacion durante
sinterizado. Esta fase no estaba presente en el analisis de los polvos de TaC-WC.
Asimismo, los picos de Ta20s5 en la muestra TaC-WC-120 exhiben una intensidad

pronunciada, lo que se correlaciona con una menor densificacion del material.

Es importante mencionar que la fase de aluminio presente en el difractograma
corresponde al revestimiento que se realizdé a la resina durante el analisis, con el

objetivo de evitar ruido.
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Figura 26. Difractograma de las muestras de TaC-WC después del proceso de SPS.
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1.8.2.4 Espectroscopia por fotoelectrones emitidos por rayos X.

La composicion quimica superficial de los compuestos se evalué por XPS. En la Fig.
27 se presentan los espectros de inspeccion obtenidos. Para ambos casos, los
espectros revelaron la presencia de Ta, W, C, O y Co, siendo el W y Co provenientes
del material de molienda. Ademas, en la muestra TaC-WC-120 se encontré Si, el

cual proviene de las lijas utilizadas en el proceso de pulido.
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Figura 27. Espectros de inspeccion de XPS. A) TaC-WC-60 y B) TaC-WC-120.
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En la Fig. 28, se observa un grafico de barras con los porcentajes atomicos de los
elementos presentes en las muestras obtenidos mediante el espectro de inspeccion
de XPS. Es notable que el O es prominente en la muestra TaC-WC-120, hallazgo
que guarda relacion con los resultados obtenidos en XRD y con la densificacion del
material. Sin embargo, el W se encuentra en un mayor porcentaje en la muestra
TaC-WC-60, esto se puede atribuir a la regién analizada, ya que en las
caracterizaciones previas, debido al desgaste del material de molienda, el W se

encuentra en mayor proporcion en la muestra TaC-WC-120.
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Figura 28. Porcentajes atomicos de los elementos presentes en las muestras.

Las atribuciones sugeridas de los espectros de alta resolucion se detallan en la
Tabla 5. Los espectros de alta resolucién de XPS se presentan en la Fig. 29. El
espectro C 1s (Fig. 29 A y B) presenta sefiales en 283.3 eV, indicativas de la
presencia de TaC y WC [79,80], mientras que las energias de enlace en 284.8, 286.0
y 287.7+0.2 eV se asocian con C-C, C-OH y C=0, respectivamente. Se sugiere que
el C-C proviene del proceso de sinterizacion, especificamente del papel grafito
utilizado en el SPS. Las sefiales de C-OH y C=0 se atribuyen a contaminantes
ambientales. Al llevar a cabo la atribucion de energia de los espectros Ta y W 4f
(Fig. 29 E y F), se identificaron las energias de enlace de 23.4+0.1 y 25.410.1 eV
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correspondientes al TaC [81], mientras que los picos de 31.91£0.1 y 33.9+0.1 eV se
relacionan al WC [82]. Ademas, las energias de enlace en 27.1 y 29.2 eV se
atribuyen al Ta20s5 [83], confirmando la presencia de oxidacion en la muestra. Es
importante destacar que el 6xido de tantalo se reduce mediante un haz de iones de
argon para formar estados de oxidacion, por lo que las energias en 24.1£0.1 y
26.0+£0.1 eV asi como en 25.8 y 27.7 eV corresponden a estos sub-6xidos de tantalo

(Ta203y TaOz2, respectivamente) generados durante el proceso de desbastado.

Tabla 5. Resumen de deconvolucion de XPS.

TaC-WC-60 TaC-WC-120
Atribucion Energia de enlace Atribucion Energia de enlace
sugerida (eV) sugerida (eV)
C-carburos (TaC, 283.3 C-carburos (TaC, 283.3
WC) WC)
C-C 284.8 Cc-C 284.8
C-OH 286.0 C-O0 286.0
Cc=0 287.9 C=0 287.5
O- 6xidos 530.0-531.8 O- 6xidos 530.0-531.5
metalicos metalicos
O-C 532.8 O-C 532.8
0=C 533.8 0=C 533.8
Tay W TayW Tay W Tay W
4f7 4f5 4f7 4f5
Ta-C 23.5 25.3 Ta-C 23.3 251
Ta-O (Ta203) 24.0 25.9 Ta-O (Ta203) 24.2 26.1
Ta-O (Ta20s) 27.1 29.2 Ta-O (Ta20s) 27.1 29.2
Ta-O (Ta02) 25.8 27.7 Ta-O (Ta0y) 25.6 27.7
W-C 32.0 34.0 W-C 31.8 33.8
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Figura 29. Espectros de alta resolucion de XPS. (A, C y E) de TaC-WC-60y (B, D y F) de
TaC-WC-120.
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1.8.2.5 Microscopia electrénica de barrido de las muestras consolidadas.

La Fig. 30 presenta los mapas elementales de la muestra TaC-WC-60. En la Fig.
30A, se presenta el area de mapeo obtenida en el modo BSE, en el que se pueden
observar distintos contrastes en diferentes regiones, sugiriendo variaciones en la
composicion atémica del material. Ademas, la micrografia muestra presencia de
porosidad asi como de granos con un tamano promedio de 2.1+£0.6 ym, que de
acuerdo con el mapeo corresponden al W. En la Fig. 30B se observa el mapa con
los elementos presentes en la muestra. Se puede apreciar que el C esta distribuido
uniformemente (Fig. 30C), con notables excepciones en zonas en donde el O es
prominente. En la Fig. 30D, se presenta el mapa elemental del Ta, el cual se
encuentra distribuido de manera homogénea, exceptuando las regiones
correspondientes a granos de WC (Fig. 30E). Esta observacion confirma que no se
produce ninguna interaccion entre el TaC y el WC. Asimismo, se identifico que las
areas oscuras que se observan en la micrografia de la Fig. 30A corresponden al O
(Fig. 30F), corroborando la presencia de Ta20s5, formado durante el proceso de

sinterizado.

Figura 30. Mapeo de TaC-WC-60. A) Micrografia BSE, B) area de mapeo, C) sefial de C,
D) sefial de Ta, E) senial de W y F) sefial de O.
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La Fig. 31 presenta los mapeos elementales de la muestra TaC-WC-120, el material
presenta porosidad asi como granos de un tamafo promedio de 1.5£0.4 uym. Se
puede apreciar que el tamafio de grano disminuyd, sin embargo, la porosidad
aumenté. Ademas, de acuerdo con la Fig. 31c, el C se encuentra distribuido de
manera uniforme en la muestra. Por otro lado, el Ta (Fig. 31D) presenta una
distribucion homogénea en la muestra, exceptuando las regiones correspondientes
a los granos de WC (Fig. 31E). Se observa que hay una mayor concentracion de W
en comparacioén con la muestra TaC-WC-60. Este aumento es debido al mayor
desgaste de material de molienda con el tiempo, lo cual se correlaciona con los
resultados obtenidos mediante el refinamiento Rietveld, donde la cantidad de W
aumenta significativamente. Asimismo, las areas oscuras en la micrografia se
identificaron como O, lo que sugiere la presencia de oxidos de Ta20s5 formado
durante el proceso de sinterizacién (Fig. 31F). La observacion revela que en la
muestra TaC-WC-120 hay una mayor concentracién de O distribuido en la superficie
en contraste con la muestra de 60 min donde se concentra en regiones especificas.

Este resultado corrobora el analisis realizado por XRD.

Figura 31. Mapeo TaC-WC-120. A) Micrografia BSE, B) area de mapeo, C) sefial de C, D)
senal de Ta, E) sefial de W y F) serial de O.
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1.8.2.6 Ensayo de dureza Vickers.

La dureza Vickers de las muestras obtenida a distintas cargas se presenta en la Fig.
32. De acuerdo con el andlisis, los materiales presentan un efecto de indentacién
normal (ISE normal, por sus siglas en inglés). Ademas, se puede observar que a
medida que aumenta el tiempo de molienda hay una mayor formacion de poros en

la muestra (Fig. 32 C y D).
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Figura 32. Dureza Vickers de los materiales a distintas cargas de indentacién. A) Dureza
de TaC-WC-60, B) huella de indentacién de TaC-WC-60, C) dureza de TaC-WC-120 y D)
huella de indentacion de TaC-WC-120.

La Tabla 6 muestra la dureza Vickers a diferentes cargas en comparacién con lo
reportado en la literatura. Al equiparar los resultados obtenidos en el presente

trabajo con distintos estudios en los que se utilizan diferentes métodos de sintesis,

Penetracion (um)
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consolidacion y materiales, se puede observar que los valores de dureza son

competitivos e incluso superiores a los reportados.

Tabla 6. Dureza Vickers de TaC-WC obtenida a distintas cargas vs literatura.

Dureza Vickers (GPa)

Muestra/Carga  0.49 N 0.98 N 49N 9.8 N Referencia
TaC-WC-60 27.9+0.6  26.3%+1.1 19.9+0.5 17.74+0.8 *
TaC-WC-120  23.1+09 21.5+06 19.3t0.6  18.910.5 *

TaC 18.6 [38]
TaC 28.2 [39]
TaC- B4C 16.3+0.2 [40]
TaC 13.910.7
TaC-HfC 20.4+2.3 1]

*Valores de dureza obtenidos en el presente trabajo

Varios factores influyen en la dureza del material: (1) el tamafio del grano, (2) la
estructura cristalina, (3) la porosidad y (4) la densificacion [27]. Estas caracteristicas
pueden controlarse segun el método de sintesis y/o consolidacion. Zhao et al.
sinterizaron TaC por HP a 1150 °C bajo 10 MPa, lo que resulté en una dureza Vickers
de 18.6 GPa con una carga aplicada de 0.49 N [84]. Weiguo et al. utilizaron un
método de sinterizacion a alta presion y temperatura para consolidar el TaC a 5.5
GPa y 1400 °C, lo que produjo una dureza de Vickers de 28.2 GPa con una carga
de 0.98 N [69]. Zhang et al. sinterizaron TaC afadiendo polvos de B4C a través de
HP a 2100 °C, el material mostré una dureza Vickers de 16.3+0.2 GPa bajo una
carga aplicada de 4.9 N [19]. Cedillos-Barraza et al. consolidaron TaC utilizando
SPS a 2450 °C y 32 MPa, el material presentd una dureza Vickers de 13.91£0.7 GPa
y al afadir polvos de HfC la dureza incrementd a 20.41+2.3 GPa bajo una carga de
9.8 N [66].
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La Fig. 33 muestra la comparacion de la densificacion, dureza Vickers (a 9.8 N de
carga) y temperatura de sinterizacion en el presente trabajo con otros reportados en
la literatura. Cedillos-Barraza et al. utilizaron polvos de HfC para aumentar la
densificacion y dureza del TaC. Por medio de SPS consolidaron TaC-HfC utilizando
distintas relaciones de TaC y HfC a 2450 °C. Para el TaC obtuvieron una dureza
Vickers de 13.9+0.7 GPa con una densidad relativa del 98.3%. Al afiadir HfC (4TaC-
1HfC) la dureza incrementé a 17.1+1.2 GPa mientras que la densificaciéon del
material disminuyd a un 97.7%, a una relacion 1TaC-1HfC obtuvieron la dureza mas
elevada de 20.4+2.3 GPa y una densidad relativa del 95.7% [66]. La disminucion
observada de la densidad en paralelo a un aumento de la dureza se puede atribuir
al tamano del grano del material, que influye significativamente en la dureza. Por lo
tanto, una de las perspectivas del trabajo es estudiar la microestructura de los
materiales. Sin embargo, de acuerdo con el analisis SEM, el tamafio promedio de
los granos de WC es de 2.1+£0.6 uym para la muestra de 60 min y 1.5+0.4 ym para
la muestra de 120 min, ambos mas pequefios que los reportados por Cedillos-
Barraza et al., cuyos tamafos de grano oscilaron entre 4.2-5.8 ym. Silvestroni et al.
sinterizaron por HP a 1900 °C TaC obteniendo una dureza Vickers de 11.1£0.7 GPa
con una densidad relativa del 85%. Al afiadir 5MoSi2 la dureza y densificacion del
material incrementaron a 13.6£0.3 GPa y 94%, respectivamente [85]. Podemos
observar que las muestras obtenidas en el presente trabajo demuestran una dureza

y densidad elevadas.

En los ultimos anos, se ha adoptado el uso de materiales como SiC, HfC, B4C y
MoSiz2 para facilitar la sinterizacion, aumentar la densificacion y mejorar las
propiedades mecanicas del TaC [70,86]. La adicion de WC mediante HEBM resulta
beneficiosa en diversos campos gracias a sus propiedades que incluyen alta dureza
(18-22 GPa), excelentes propiedades de catalisis, alta resistencia a la corrosion y
estabilidad quimica [27,84,87].

Los resultados obtenidos son prometedores, no solo por las propiedades obtenidas

sino también por la disminucion tanto del tiempo de sintesis como de la temperatura
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de sinterizacion del material, lo que conlleva una disminucion en los costos de
fabricacion.

@ T2C-WC *Resultados del presente trabajo
A @ TaC-HfC *Cedillos-Barraza et al.

TaC-5MoSi, *Silvestroni et al.

(edD) SN ezaing

22
Temperatura de sinterizado (°C)
20 ® 1300 ®
1900
© ©
o @ 2500
9 3 .
2 @
[
S 16
>
©
N
2 144 ®
3
[a]
12 4
10 T T T T T ¥ T Y T Y T Y T T T Y
84 86 88 90 92 94 96 98 100

Densidad relativa (%)

Figura 33.Comparacion de dureza Vickers a 9.8 N de carga, densificacion y temperatura

de consolidado de TaC-WC vs literatura. A) Diagrama 3D y B) grafico de burbujas.
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Seccion ll: Muestra TaC-Re-B-WC

11.8.1 Sintesis y caracterizacion de polvos de TaC-Re-B-WC.

En esta seccidn se presentaran y discutiran los resultados de la sintesis por HEBM
y caracterizacién mediante XRD, SEM y TEM de polvos de TaC-Re-B-WC a 240 min
de HEBM.

11.8.1.1 Difraccion de rayos X.

Para monitorear y verificar el proceso de sintesis del material mediante HEBM, se
llevé a cabo un analisis de XRD. Los difractogramas obtenidos se presentan en la
Fig. 34. En el difractograma correspondiente a la materia prima, se identificaron las
fases de Ta (grupo espacial Im3m), grafito (grupo espacial P6;/mmc), Re (grupo
espacial P6;/mmc) y B (grupo espacial P4, /nnm). Alos 60 min de HEBM, se puede
observar la presencia de TaC (grupo espacial Fm3m) y WC (grupo espacial P6m2),
siendo el WC atribuido al material de molienda. Ademas, se aprecia que los picos
caracteristicos del Re comienzan a perder intensidad, lo que sugiere que ocurre una
amorfizacion del material. La sintesis se prolongé hasta los 120 min, momento en
el cual se aprecia un aumento en la intensidad de los picos de WC, sin que se
evidencie alguna interaccion entre el TaC, WC y Re. De acuerdo con Granados-
Fitch et al., el Re requiere mayor energia mecanica para formar alguna fase [33],
por lo cual la sintesis se extendié hasta los 240 min. A este tiempo se detecté la
formacién de la fase TaB2 (grupo espacial P6/mmm). Sin embargo, no se encontrd
evidencia de que el Re reaccionara con algun otro elemento o compuesto. Por lo
tanto, se detuvo el proceso de sintesis para evitar un mayor desgaste del material

de molienda.
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Figura 34. Difractogramas de polvos de TaC-Re-B-WC.

11.8.1.2 Refinamiento Rietveld.

Se llevé a cabo un refinamiento Rietveld para determinar el porcentaje de fase
presente en la muestra, cuyos resultados se presentan en la Fig. 35. De acuerdo
con el analisis realizado, la muestra TaC-Re-B-WC exhibié un porcentaje de fase en
peso de 26.0 wt.% para el TaC, 64.1 wt.% para el WC, 6.8 wt.% para el TaB2y 3.1
wt.% para el Re, con valores de Rexp=3.35, Rp=4.58 y Rwp=5.93.

Es evidente que a medida que aumenta el tiempo de sintesis, se incrementa el
desgaste de material de molienda, lo que resulta en un mayor contenido de WC en
la muestra. No obstante, se puede apreciar que no hay alguna reaccion entre el WC

y los demas compuestos.
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Figura 35. Refinamiento Rietveld de TaC-Re-B-WC.

Los parametros de red, la estructura cristalina, el tamafo de cristalito, junto con los
resultados derivados del refinamiento Rietveld se muestran en la Tabla 7. Los
parametros de red obtenidos mediante el refinamiento Rietveld para los compuestos
de TaC, TaB2 y WC concuerdan de manera consistente con los valores registrados
en la base de datos PDF4+ 2022, lo cual indica que no hay una deformacion de la
red cristalina. No obstante, se observa un cambio significativo en los parametros de
red del Re comparado con los valores de referencia en la base de datos, pasando
de a=2.76 a a=2.96 A y de c=4.45 a c=4.32 A. Este hallazgo sugiere que la red
cristalina experimenta deformacion como resultado de la energia mecanica

involucrada durante el método de sintesis.
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Tabla 7. Estructura, parametros de red, tamario de cristalito y valores de Rietveld

del TaC-Re-B-WC.

TaC WC TaB2 Re
Estructura
Grupo espacial Fm3m P6m2 P6/mmm P6;/mmc
Atomos Ta:C W:cC Ta: B Re
Posiciones de Wyckoff 4b;4a 1a; 1d (z=0.5) 1a;2d 2c
Ocupacion 1:1 1:1 1:1 -
wt. % 26.0 64.1 6.8 3.1
Parametros de red
alA 4.41 2.90 3.12 2.96
b/A - - - -
c/A - 2.84 3.24 4.32
V/A3 85.74 20.79 27.31 32.77
Tamaiio de cristalito (A)

63.6 56.8 334.3 56.2

Valores de Rietveld

Rexp
Rp

pr

3.35

4.58

5.93
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11.8.1.3 Microscopia electronica de barrido.

La morfologia, distribucién del tamafio de particula y el analisis quimico-elemental
de las particulas de TaC-Re-B-WC se presentan en la Fig. 36. Se aprecia que la
muestra consiste en particulas caracterizadas por una morfologia irregular, con un
tamano promedio de 1.2+1.3 ym (Fig. 36 Ay C). En comparacion con las muestras
de TaC-WC, existe una mayor distribucion de tamafo, esto se atribuye a que al
incrementar el tiempo de sintesis hay un mayor desgaste del material de molienda
que resulta en particulas de diversos tamarnos. El espectro EDS obtenido del area
sefalada en la Fig. 36B, revela que las particulas estan constituidas principalmente
de Ta, C, Re, B y W (Fig. 36D). La presencia de O podria sugerir una oxidacion en
la superficie de la muestra, mientras que el Si corresponde al sustrato utilizado para

el analisis de la muestra.
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Figura 36. Analisis SEM. A) Particulas de TaC-Re-B-WC, B) magnificacion de A, C)
grafica de distribucion de tamanio de particula y D) espectro EDS.
57



11.8.1.4 Microscopia electronica de transmision.

Las imagenes adquiridas por TEM de los polvos de TaC-Re-B-WC se presentan en
la Fig. 37. En la imagen obtenida en modo BF, se observan particulas con una
morfologia irregular (Fig. 37A), lo que concuerda con los hallazgos del analisis

realizado mediante la técnica SEM.

Se obtuvo el patron SAED (Fig. 37B), y al indexar el patron se determinaron las
distancias interplanares del WC de 2.51, 1.88, 1.45, 1.29y 1.23 A, correspondientes
a los planos (1010), (1011), (1120), (1121) y (1012), respectivamente. Para ratificar
el analisis, se llevd a cabo una simulacién del SAED. En la Fig. 37C se presenta el
SAED simulado en comparacién con el experimental, evidenciando un buen ajuste

y confirmando la presencia de WC.

La micrografia obtenida mediante HR-TEM se muestra en la Fig. 37D. En el analisis
realizado en el area marcada en naranja, se identificaron las distancias interplanares
de 2.8 y 2.5 A, correspondientes a los planos (0001) y (1010) del WC,
respectivamente. La Fig. 37E exhibe la simulacion de HR-TEM en comparacion a la

micrografia experimental, adquirida desde un eje de zona [1210].

Asimismo, se realizé el analisis en distintas zonas, como se muestra en la Fig. 37H
y se detectd presencia de Re (grupo espacial P6;/mmc), al encontrar la distancia
interplanar de 2.1 A, correspondiente al plano (1011) (Fig. 37F). Es importante
mencionar que dicha distancia interplanar no esta presente en el WC o TaC.
Ademas, se indexaron las distancias interplanares de 2.5y 2.2 A, correspondientes

alos planos (111) y (200) del TaC, respectivamente (Fig. 37G).
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Figura 37. Anélisis TEM de TaC-Re-B-WC. A) Micrografia de campo claro, B) patron de

difraccion de electrones de area selecta, C) simulacion SAED vs experimental, D)

micrografia de HR-TEM de WC, E) simulacion de HR-TEM vs experimental del recuadro
naranja en D, F) HR-TEM de Re, G) HR-TEM de TaC y H) micrografia de HR-TEM de TaC
y Re.
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11.8.2 Sinterizacién y caracterizacidon de pastillas de TaC-Re-B-WC.

En esta seccion se presentaran y discutiran los resultados de la consolidacion de
los materiales mediante SPS, la determinacion de su densidad y la caracterizacion
por XRD, XPS, SEM y microindentacion.

11.8.2.1 Sinterizacion por descarga de plasma.

La Fig. 38 presenta la evoluciéon de la temperatura y el desplazamiento vertical a lo
largo del SPS. Al minuto de haber comenzado el proceso de sinterizacion, se
observa una ligera contraccion en el desplazamiento vertical, la cual puede
atribuirse a un acomodo de los polvos. Durante la fase inicial del sinterizado, se
aprecia un aumento de la temperatura, alcanzando los 580 °C con el incremento de
la corriente. Simultdneamente, el desplazamiento vertical experimenta un

crecimiento debido a la expansion térmica de la muestra.

Posteriormente, se registra una contraccion en el material que perdura
aproximadamente 5 min. Al alcanzar una temperatura de 1213 °C, se produce

nuevamente una dilacién en la muestra, lo que sefiala la consolidacién del material.
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Figura 38. Grafica del proceso SPS de la muestra TaC-Re-B-WC.
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11.8.2.2 Densidad del material consolidado.

De acuerdo con el método de Arquimedes, la muestra presentd una densidad de
14.3 g/lcm? con una densidad relativa de aproximadamente 94%. En la Fig. 39A se
muestra la pastilla resultante del proceso SPS, mientras que la Fig. 39B presenta la

pastilla después de someterla a un pulido.

Figura 39. Pastillas de TaC-Re-B-WC obtenidas del proceso SPS. A) Pastilla resultante
del proceso SPS y B) pastilla después del pulido.

11.8.2.3 Difraccion de rayos X del material consolidado.

Para la caracterizacion de las fases presentes en el material tras el proceso de
consolidacion por SPS, se llevd a cabo un analisis mediante XRDB. Los
difractogramas resultantes se presentan en la Fig. 40. Se identificaron las fases de
TaC (grupo espacial Fm3m), WC (grupo espacial P6m2), Re (grupo espacial
P65 /mmc) y TaBz (grupo espacial P6/mmm). Es evidente que no hay cambios en
estas fases cristalinas. Ademas, al igual que en las muestras de TaC-WC, se detecto
la presencia de Ta20s (grupo espacial C2mm), o que indica un proceso de oxidacion
durante sinterizado. Asimismo, se encontr6 presencia de C (grupo espacial
P65 /mmc) procedente del papel grafito utilizado durante el proceso de SPS, asi
como de la fase ReB:2 (grupo espacial P6;/mmc). Esta ultima fase no estaba
presente antes del tratamiento por SPS, por lo que su formacién se atribuye al
proceso de sinterizado. Es importante mencionar que la fase de aluminio presente
en el difractograma corresponde al revestimiento que se realiz6 a la resina durante

el analisis, con el objetivo de evitar ruido.
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Figura 40. XRD después del proceso de sinterizacion.

11.8.2.4 Espectroscopia por fotoelectrones emitidos por rayos X.

La composicidon quimica superficial del material se evalu6 por XPS. En la Fig. 41 se
presenta el espectro de inspeccion obtenido, donde se identifico la presencia de Ta,
W, Re, B, C, O, Siy Co, siendo el Wy Co componentes del material de molienda,

mientras que el Si proviene de las lijas empleadas durante el proceso de pulido.

En la Fig. 42, se observa un grafico de barras que exhibe los porcentajes atomicos
de los elementos presentes en la muestra, obtenidos mediante el espectro de
inspeccion de XPS. Se puede apreciar que el W se encuentra en mayor
concentracion en el area analizada en comparacion con las muestras de TaC-WC,
esto se atribuye al mayor tiempo de molienda. La deteccién de O confirma una
oxidacion durante el proceso de sinterizacién. Ademas, a pesar de desbastado al

que fue sometida la muestra, se detectdé Si en un porcentaje considerable.
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Figura 41. Espectro de inspeccion de TaC-Re-B-WC.
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Figura 42. Porcentajes atémicos de los elementos presentes en la muestra.
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Las atribuciones sugeridas de los espectros de alta resolucion se detallan en la
Tabla 8. Los espectros de alta resolucion de XPS se presentan en la Fig. 43. El
espectro C 1s (Fig. 43A) muestra sefales a 283.3 eV, indicativas de la presencia de
TaC y WC [79,80], mientras que las energias de enlace a 284.8 y 286.8 eV se
asocian con C-C y C-OH, respectivamente. Se sugiere que el C-C proviene del
proceso de sinterizacion, especificamente del papel grafito utilizado en el SPS. En
el espectro de alta resolucion del O 1s (Fig. 43B), se revela la presencia de 6xidos
metalicos (a 531.6 eV), asi como de C-OH y B-O (533.0 y 534.0 eV,
respectivamente), lo que indica que hay un proceso de oxidacién en el B. Por otro
lado, al realizar la deconvolucién del espectro B 1s, se encontraron las energias de
enlace 188.5y 193.3 eV correspondientes a boruros y a B20s, respectivamente (Fig.
43C).

Al realizar la atribucion de energia de los espectros Ta, W y Re 4f (Fig. 43D), se
identificaron las energias de enlace de 23.5y 25.3 eV correspondientes al TaC [81].
Los picos de 32.0 y 34.0 eV se relacionan al WC [82], mientras que los de 249 y
27.0 eV se asocian al TaB2 [88]. Ademas, las energias de enlace en 27.1y 29.1 eV
se atribuyen al Ta20s [83], confirmando la presencia de oxidacién en la muestra.
Como se menciond en el apartado de resultados correspondientes a la muestra de
TaC-WC, el 6xido de tantalo se reduce mediante un haz de iones de argén para
formar estados de oxidacion. Por lo tanto, las energias en 24.0 y 25.9 eV asi como
en 25.9 y 28.0 eV, corresponden a estos sub-Oxidos de tantalo (Ta203 y TaOz,

respectivamente) generados durante el proceso de desbastado.

Asimismo, se identificaron las energias de enlace de 409 y 434 eV
correspondientes al Re. Es importante mencionar que estos picos presentan un
ligero desplazamiento lo que podria sugerir que corresponden al ReBz2, sin embargo

no existe alguna referencia que respalde esta informacion.
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Tabla 8. Resumen de deconvolucion de XPS de la muestra TaC-Re-B-WC.

TaC-Re-B-WC

Atribucion sugerida Energia de enlace (eV)
C-carburos (TaC, WQC) 283.4
C-C 284.8
C-OH 286.8
O- 6xidos metélicos 531.6
OH-C 533.0
O-B (B20s) 534.0
B-boruros (TaB;, ReBy) 188.5
B-O (B20s) 193.3

Ta, Wy Re 47 Ta, Wy Re 4f5

Ta-C 23.5 253

Ta-0 (Ta20s) 24.0 259

Ta-O (Taz0s) 271 29.1

Ta-0O (TaOy) 25.9 28.0

Ta-B (TaBy) 24.9 27.0

W-C 32.0 34.0

W-0 (WO3) 35.7 38.0

Re-Re 40.9 434
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Figura 43. Espectros de alta resolucion de XPS. A) C 1s,B) O 1s,C) B 1sy D) Ta, Wy
Re 4f.

11.8.2.5 Microscopia electronica de barrido para la muestra consolidada.

La Fig. 44 presenta el mapeo de la distribucion elemental de la muestra TaC-Re-B-
WC. En la Fig. 44A, se presenta el area de mapeo obtenida en el modo BSE, donde
se pueden distinguir porosidades y granos con un tamafio promedio de 2.1+0.6 um,
identificados como W de acuerdo con el mapeo. En comparacion con las muestras
de TaC-WC estos granos presentan un menor tamafio y se encuentran en mayor

proporcion, lo que se atribuye al tiempo de molienda mecanica de 240 min.

En la Fig. 44B se observa el mapa con los elementos presentes en la muestra. Se
puede apreciar una distribucion uniforme del C (Fig. 44C). En la Fig. 44D, se

presenta el mapa elemental del O el cual se encuentra presente en toda la muestra,
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corroborando la formacion de Oxidos de tantalo. El Ta (Fig. 44E), el cual se
encuentra distribuido de manera homogénea, con excepcion de las regiones
correspondientes a granos de WC (Fig. 44F). Esta observacién confirma la ausencia
de interaccion entre el TaC y el WC. Asimismo, se identifico que el Re y el Co se
distribuyen en la muestra, a excepcion de donde se encuentran los granos de WC
(Fig. 44 G y H). Este hallazgo es relevante, considerando que el Co proviene del
material de molienda, sin embargo, esto se puede atribuir a que el WC y el Co no

se encuentran aliados.

Figura 44. Mapeo de la muestra TaC-Re-B-WC. A) Micrografia BSE, B) area de mapeo,
C) senal de C, D) sefial de O, E) senal de Ta, F) sefial de W, G) sefal de Re y H) senal de
Co.
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11.8.2.6 Ensayo de dureza Vickers.

La dureza Vickers obtenida a distintas cargas se presenta en la Fig. 45A. De
acuerdo con el analisis, los materiales presentan un efecto de indentacién normal
(ISE normal, por sus siglas en inglés). Ademas, se puede observar que la muestra
presenta porosidad (Fig. 45B), lo que corrobora que la cantidad de oxigeno en la

muestra afecta la densidad del material.
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Figura 45. Dureza Vickers del material a distintas cargas de indentacién, A) Dureza del

material y B) huella de indentacion.

La Tabla 9 presenta los resultados de dureza Vickers obtenidos para la muestra
TaC-Re-B-WC en comparacién con los de las muestras TaC-WC presentadas en el
capitulo anterior. Se observa que en la categoria de microdureza, la muestra TaC-
Re-B-WC exhibe durezas elevadas y competitivas. Sin embargo, en la categoria de
carga baja, se registré una dureza de 14.7+2.5 GPa a 9.8 N de carga. A pesar de
que la muestra se clasifica como un material duro (Hv>10 GPa), se observa que
esta dureza es inferior a la obtenida en las muestras de TaC-WC. Debido a la menor

densificacion del material, asi como a la presencia de poros en la muestra.
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Tabla 9. Dureza Vickers de TaC-Re-B-WC obtenida a distintas cargas vs muestras
TaC-WC.

Dureza Vickers (GPa)

Muestra/Carga 0.49N 0.98N 49N 9.8N

TaC-Re-B-WC 28.0+1.2 25.1+0.4 14.5+1.6 14.742.5
TaC-WC-60 27.940.6 26.3+1.1 19.9+0.5 17.7+0.8
TaC-WC-120 23.1+0.9 21.5+0.6 19.310.6 18.910.5

La Fig. 46 ilustra la comparacién entre la densificacion, la dureza Vickers y la
temperatura de sinterizacidn para las tres muestras analizadas en el presente
trabajo. En la Fig. 46A se muestra el grafico obtenido en la categoria de microdureza
(carga de 0.49 N). Es evidente que la muestra con mayor dureza es la TaC-Re-B-
WC, lo cual puede atribuirse al hecho de que el tamafo de los poros no interfiere
con el ensayo de dureza Vickers, dado que a esta carga las huellas de indentacion
son muy pequefias. Por otro lado, al aplicar una carga de 9.8 N (Fig. 46B), se
observa que la muestra con mayor dureza es la TaC-WC-120, lo cual esta

relacionado con su densidad relativa elevada.

Las UHTCs se han empleado en los ultimos afios para diversas aplicaciones, con
una clara tendencia en el uso de distintos materiales para facilitar la sinterizacion,
incrementar la densificacion y mejorar las propiedades mecanicas. En varios
articulos de investigacion se ha reportado la incorporacion de HfC, SiC, B4C, entre
otros al TaC. Ademas, se han obtenido resultados prometedores con UHTCs de
multiples compuestos para una amplia gama de aplicaciones [89]. A pesar de estas
innovaciones, la inclusion de nuevos materiales como el ReB2no ha sido explorada,
pese a que este material cuenta con caracteristicas sumamente interesantes como
propiedades cataliticas, elevada dureza y resistencia a la corrosion [17,33,90]. Los
resultados de este estudio son pioneros en esta area, ya que es la primera vez que
se reporta una UHTCs de multiples compuestos que incluye TaC, WC, ReB2 y TaB..
No obstante, una de las perspectivas de este trabajo es optimizar los parametros de
sinterizacion para lograr una mayor densificacion y dureza.
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IX. CONCLUSIONES.

En el presente trabajé, se demostré la sintesis de ceramicas de ultra alta
temperatura mediante la combinacion de las técnicas de molienda mecanica y
sinterizacion por descarga de plasma. El estudio se enfocd en la sintesis de dos
materiales: TaC-WC y TaC-Re-B-WC.

El proceso de sintesis se caracterizdé por la formacion del TaC a los 60 min de
molienda. Ademas, se detecto la presencia de WC, procedente de los materiales de
molienda (tazén y bolas). La incorporacion de este material mediante el proceso de
sintesis resulta de suma importancia, ya que de acuerdo con diversos estudios, la
inclusion de carburos y/o boruros de metales de transicion contribuye a la
densificacion del material. Por lo tanto, para corroborar esta informacion se prolongé
la sintesis hasta los 120 min en el primer abordaje, mientras que para el segundo

se anadié Re y B.

El aumento en el tiempo de sintesis no influyd en la morfologia del material. Sin
embargo, se observo una disminucion en el tamafo de particula a medida que

aumentaba el tiempo de molienda.

La consolidacion de los materiales se llevd a cabo mediante sinterizacion por
descarga de plasma, empleando una presion constante de 50 MPa y alcanzando
una temperatura maxima de 1331 °C, obteniendo densidades relativas elevadas. Es
relevante senalar que esta temperatura de consolidacion es inferior a la que se

encuentra registrada en la literatura (<1600 °C).

Se observé que el proceso de consolidacion no modifico las fases de TaC y WC y

que para la muestra de TaC-Re-B-WC se formo la fase de ReBz:.

Se identificod un proceso de oxidacién en las muestras, este aumento en el contenido
de oxigeno promueve la formacion de poros, los cuales impactan en la densidad del

material.

Las pruebas de dureza Vickers demostraron una elevada dureza, con valores
competitivos a los reportados en la literatura. Obteniendo los mejores resultados

para la muestra de TaC-WC-60.
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Al elevar el tiempo de sintesis se observé una disminucion en la densidad y dureza
de las muestras, esto se puede atribuir a las impurezas introducidas durante el

proceso de sintesis.

Ademas, al incorporar Re y B, se observo un incremento en la microdureza del
material. Sin embargo, en condiciones de carga baja, se registré una disminucion
en la dureza Vickers, debido a la porosidad de la muestra, lo cual afectdé su

densidad.

La combinacion de las técnicas de molienda mecanica de alta energia y
sinterizacion por descarga de plasma resulto en la obtencién de materiales con alta
densidad y elevada dureza. Asimismo, este enfoque permitié reducir tanto el tiempo
de sintesis como la temperatura de sinterizacion, lo que se traduce en un notable

ahorro de costos en la produccidon de ceramicas de ultra alta temperatura.
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X. Perspectivas.

Mejorar las condiciones de sintesis de la muestra TaC-Re-B-WC, con el
objetivo de obtener una mayor densificacién y dureza.

Variar la presién durante la sinterizacion para investigar su influencia y
establecer la relacion con la densidad de los materiales.

Analizar el tamafo de grano de los materiales y correlacionarlo con la dureza
Vickers obtenida.

Describir la microestructura de los materiales utilizando microscopia
electrénica de transmision después de la consolidaciéon de las muestras.
Estudiar otras propiedades mecanicas, como el modulo de Young vy la
tenacidad a la fractura.

Escribir un articulo cientifico sobre la microestructura de los materiales

después de la consolidacion.
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Anexo 1: Articulo cientifico.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Herein, TaC was synthesized by high-energy ball milling (60 and 120 min), employing a 1:1 stoichiometric ratio
A: Carbides of tantalum and graphite. WC derived from milling material served as a sintering aid. This process yielded
B: Chenu;jqifwm_h“ls average particle sizes of 1.4+0.9 pm at 60 min and 0.94-0.6 pm at 120 min. TaC-WC powders were consolidated
C: XA act: . . . . . . . . . N
ray diffraction via spark plasma sintering at 1331 “C under 50 MPa, ensuing in materials with relative densities of ~97% and

C: Electron microscopy . ) y ) . " . . .

. . . ~-95% for 60-minute and 120-minute samples, respectively. Vickers hardness showed impressive results; the 60-
D: Mechanical properties

minute sample presented a hardness of 17.7+0.8 GPa at 9.8 N and 27.9+0.6 GPa at 0.49 N, while the 120-minute
sample presented a hardness of 18.9+£0.5 GPa at 9.8 N and 23.1£0.9 GPa at 0.49 N. These values are comparable
to materials manufactured for longer mechanical treatment and higher sintering temperatures (1700 °C). The

combination of these two techniques enabled the development of dense materials with high hardness.

1. Introduction

Transition metal carbides (TMC) are part of the ultra-high temper-
ature ceramic (UHTC) family [1]. These materials have high melting
points (the highest one among all inorganic materials T>3000 °C) [2],
resistance to chemical attack, good catalytic properties [3], Young's
modulus values from 400 to 550 GPa [4,5], fracture toughness from 2 to
8 MPa ,/m, and high hardness (>15 GPa) [6.7]. The combination of
these properties makes them excellent candidates for many applications,
such as in rocket nozzles, spacecraft structural components, thermal
protection systems, aerospace propulsion systems and hard coatings [2,
8,9].

Among TMC, tantalum carbide (TaC) is an interesting compound
[10], with notable properties such as high hardness (15-19 GPa) [10,
11], high melting point (> 3800 °C), and resistance to chemical attack
[12,13]. However, one of the main challenges is TaC synthesis, due to
the low self-diffusion coefficient arising from the covalent bond (Ta-C)
[4]. Powdered TaC can be synthesized using different methods, but the
most commonly used are: carbothermal reduction [14], sol-gel process
[14.15], chemical vapor deposition (CVD) [16], and solid-state com-
bustion reactions [17]. These methods can employ different starting
materials, including tantalum oxide (Ta,Os), tantalum pentachloride

* Corresponding author.
E-mail address: miguel avalos mx@yahoo.com.mx (M. Avalos-Borja).

https://doi.org/10.1016/j.mtcomm.2024.108433

(TaCls), tantalum (Ta) and carbon (graphite, carbon nanotubes, etc.),
and use temperatures between 800 and 1800 °C [18-20]. Chun et al.
synthesized TaC powders using the sol-gel technique; TaCls and
phenolic resin were dissolved in ethanol at 80 °C. After 6 h, gels were
formed and then dried at 120 °C for 24 h and the ensuing step involved a
pyrolysis process at 800 °C, leading to the production of a carbon-coated
tantalum pentoxide (Ta,0s), achieving the final product by employing
spark plasma sintering with temperatures ranging from 1400 to 1600°C
[15]. Carvajal-Campos et al. synthesized TaC particles using solar
furnace through a carbothermal reduction method. They reacted TaCls
and phenolic resin at 1200 °C within 30 min under an argon atmosphere
[19]. On the other hand, TaC bulk is usually sintered by hot pressing
(HP), spark plasma sintering (SPS) and high-pressure methods [21-24].
Firouz et al. sintered TaC ceramics by HP at 2000 °C for 45 min under
40 MPa with a Vickers hardness of 15.7 GPa, applying 49 N load and a
dwell time of 15 s [11]; whilst, Chun et al. consolidated TaC powders
using SPS at 1800 °C and a pressure of 80 MPa, achieving a Vickers
hardness of 15.6 GPa with a 9.8 N load and a dwell time of 15 s [25].
Therefore, new methods of synthesis are required to improve TaC
properties and simultaneously decrease sintering temperature with the
aim of reducing costs, benefiting the future UHTCs industry.
High-energy ball milling (HEBM) can be used to synthesize different
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