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RESUMEN

En este trabajo se produjeron nanoparticulas de carburo de silicio p-SiC de
estructura cubica, utilizando dos precursores preparados mediante sol-gel. El
primero de ellos fue tetraetoxysilano como fuente de silicio, con bakelita como
fuente de carbono, el segundo precursor fue feniltrimetoxysilano como fuente
de silicio y carbono a la vez. Estos precursores fueron pirolizados mediante
microondas en una atmosfera de nitrogeno. Nanoparticulas de aproximadamente
5 nm fueron observadas mediante HR-TEM y se determino que su arreglo
corresponde al $-SiC. La presencia de este compuesto fue corroborada mediante
difraccion de rayos X.
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ABSTRACT

Nanoparticles of silicon carbide [-SiC of cubic lattice were produced in
this work using two precursors prepared by means of sol-gel. The first one
was tetraetoxysilene as a source of silicon, with bakelite as a source of carbon,
the second precursor was feniltrimetoxysilene as a source of both, silicon and
carbon. These precursors were pyroliyzed by means of microwaves undera
nitrogen atmosphere. Nanoparticles of approximately 5 nm were observed
by means of HR-TEM and it was found that their arrangement corresponds
to p-SiC. The presence of this compound was confirmed by means of X-rays
diffraction.
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INTRODUCCION

La produccién y uso de nanoparticulas es cada vez mas extensa y al igual
que con otros productos, la busqueda de métodos para producirlas de manera
eficiente y confiable es continua. Entre diversas opciones se ha propuesto el uso
de microondas como medio para proporcionar la energia que los procesos de
sintesis requieren. En particular en este trabajo se produjeron nanoparticulas de
carburo de silicio del politipo 3C-SiC (B-SiC) mediante la pirolizacion, bajo una
atmosfera de nitrogeno, de precursores obtenidos mediante sol-gel.
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La preparacion de un material por medio
del proceso sol-gel requiere la mezcla de los
constituyentes o precursores en una fase liquida,
hasta obtener una disolucion homogénea, la cual se
somete a un proceso de polimerizacion y gelificacion,
después de la cual el gel se transforma en compuesto
deseado mediante un tratamiento térmico, eliminando
componentes volatiles e incrementando la densidad
del material.' Un procedimiento sol-gel tipico parte
de un organometalico hidrolizable conocido como
alcoxido metalico M(OR),, donde M es un metal
del grupo IV y OR es un grupo alcoxilo, en el que
R es un radical hidrocarbonado. En el proceso sol-
gel el sistema modelo es la silice, y de los alcoxidos
de silicio disponibles, el tetraetoxysilano, TEOS, es
el mas utilizado. Los otros dos reactivos necesarios
para que se lleve a cabo el proceso sol-gel son:
agua, para la hidrdlisis del precursor; y un solvente,
normalmente un alcohol u otros organicos, el cual
es miscible tanto en el alcoxido como en el agua
y ayuda a formar la solucién para que se lleve a
cabo la hidrolisis. La estructura final del gel y sus
propiedades dependen de las reacciones de hidrolisis
y condensacion de los precursores. Solo algunas
caracteristicas podran ser modificadas en el curso
de las etapas siguientes. La rapidez de reaccion de
la hidrdlisis y de la condensacion depende de la
temperatura, la reactividad del alcoxido, el tipo de
solvente, y la acidez.

Las reacciones de hidrolisis y condensacion
conducen a la formacion de agregados de particulas
extremadamente pequefias, que se enlazan hasta
formar un agregado Unico denominado gel, el
cual contintia reaccionando, produciendo cambios
quimicos y nanoestructurales como la polimerizacion
en la que aumenta su densidad y resistencia
mecanica.

CARBURO DE SILICIO

El carburo de silicio, SiC, es uno de los ceramicos
no-oxidos que se utiliza en la industria refractaria
por su alto punto de fusion y bajo coeficiente de
expansion térmica; es también un abrasivo de
dureza cercana a la del diamante. En cuanto a sus
aplicaciones en electronica, por su alto “band gap”,
alta conductividad térmica, alta fuerza de campo de
interrupcion eléctrica y alta velocidad de flujo de
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saturacion, es un material adecuado para electronica
de potencia y dispositivos de alta frecuencia.* El
SiC, tanto en sus formas amorfa o cristalina, ha sido
objeto de investigacion para aplicaciones en campos
optoelectronicos y microelectronicos como peliculas
delgadas de diodos emisores de luz, dispositivos
electroluminiscentes y transistores bipolares entre
otros.’

El SiC fue sintetizado por primera vez por Acheson
en 1891 mediante la fusion de arcilla (Si0,) con
carbon (C) en un horno de arco eléctrico a 2400 °C
durante 36 horas, ¢l encontré pequefios cristales
azules a los que llamo6 carborundum, derivado de
corundum Al,O;, porque creyo que estaban formados
de aluminio y carbono. Actualmente este método
se sigue utilizando para la obtencion de SiC a nivel
industrial, aunque una de sus desventajas es el poco
control que se tiene en la formacion de los politipos
y polimorfos del SiC.*

Un politipo es una clase especial de polimorfo en
el que se tiene que la diferencia en las estructuras
cristalinas de un compuesto se deben solo al orden
en el cual estd apilada una capa bidimensional
(plano atomico). En 1912, Baumhauer descubrid
las primeras tres estructuras politipicas del SiC; °
actualmente, se han clasificado mas de 200 politipos
del SiC.° Los politipos de SiC provienen de las
diferentes secuencias de apilamiento periodicas de
las bicapas. Hay seis bicapas diferentes, cada una
formada de dos planos empaquetados (figura 1).

Da ylybyby-by-by
Ch ochbbocd
1B Syttt vt
‘B bbb by
AC by bbby by &
o 2 a8

Fig. 1. Bicapas fundamentales del SiC. >
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Las secuencias de apilamiento no alteran
significativamente las longitudes de los enlaces o
la densidad (tabla I). Si el numero de bicapas en
una celda unidad es par, la simetria sera hexagonal,
en otro caso serd cubica o romboédrica. El SiC
normalmente se clasifica, segin sus polimorfos,
como 0-SiCy B-SiC, donde los polimorfos hexagonal
y romboédrico son a-SiC; mientras que el polimorfo
cubico es B-SiC.° Para describir los politipos de
SiC es comun utilizar la notacion de Ramsdell, la

cual consiste en el nimero de bicapas en la celda
unidad y una letra que puede ser C, H 6 R, clibica,
hexagonal y romboédrica, respectivamente (figura 2).
Los politipos mas comunes del SiC son el 2H, 3C,
4H, 6H y el 15R (figura 3).

La formacion del B-SiC normalmente se da a
temperaturas aproximadas a 1500 °C, aunque hay
reportes de haber obtenido B-SiC debajo de esta
temperatura, *° y se considera que es mas estable
que otros politipos hexagonales a temperaturas

Tabla I. Propiedades de algunos politipos de SiC.”

empaquetamiento

PROPIEDAD POLITIPO
3C-SiC 2H-SiC 4H-SiC 6H-SiC
(B-SiC) (a-SiC) (a-SiC) (a-SiC)
Grupo espacial F43m P63mc P63mc P63mc
Hexagonalidad [%] 0 100 50 33
Orden de ABC AB ABCB ABCACB

Constante a de red
[nm]

0.4358 - 0.4359

0.3075 - 0.3081

0.3070 - 0.3081

0.3073 - 0.3081

Constante c de red
[nm]

0.5031 - 0.5048

1.0053 - 1.0080

1.5109 - 1.5120

eléctrica [Q cm]

Densidad [g/cm?] 3.215 3.219 3.215 3.212
Band Gap [eV] 2.39 3.33 3.26 3.00
Conductividad 3.6 4.9 4.9

térmica

[Wcom' K]

Movilidad de <1000 < 850 <450
electrones

[cm? V' s 300 K]

Movilidad de huecos <40 <120 <100
[cm? V-1 s 300 K]

Resistividad 102 - 103

ap

Fig. 2. Politipos del SiC con sus bicapas correspondientes. >
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Bienda de Zinc
Fig. 3. Secuencia de apilamiento de cinco politipos de SiC.®

Wourtzita

menores a 2000 °C. A temperaturas superiores,
el B-SiC se transforma en a-SiC hexagonal.” El
politipo mas comun arriba de los 2000 °C es el
6H por lo que es comun que el 3C se transforme
especificamente en 6H. Otras transformaciones 8 — o
y o — o también han sido reportadas, como por
ejemplo las 3C — 4H, 3C — 15R, 4H — 6H."

Las transformaciones politipicas del SiC no
solamente estan relacionadas a un cambio de
temperatura y presion como en las transformaciones
polimorficas, sino también a los cambios de
esfuerzos e impurezas. Ademas, las transformaciones
con frecuencia son irreversibles. Por ejemplo, el 3C
se puede transformar a 6H a temperaturas mayores
que 2000 °C, pero el 6H no se puede transformar a
3C a temperaturas menores que 2000 °C.

SINTESIS DE SiC

Entre los métodos para sintetizar SiC mediante
sol-gel se puede destacar el reportado por Nakamura
et al.'? en el que se utiliza como precursor un
alcoxido metalico y se afiade una resina fendlica
con el fin de agregar carbono a la reaccion; para
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después realizar una reduccion carbotérmica a
presion y temperatura controlada en Ar a 1500 °C
para la obtencién de fibras de B-SiC. De igual
manera, Raman et al.® > sintetizaron nanofibras
de SiC utilizando alcéxidos metélicos de silicio
y diferentes precursores de carbono, tales como
resina polimérica en solucion, carbon verde, grafito,
entre otros, para después efectuar una reduccion
carbotérmica en Ar a 1400 °C, y determinaron que
el exceso de carbon residual obtenido podria ser de
ayuda para la formacion de CO el cual reacciona con
Si0 para formar SiC. Sevast’yanov et al.'® utilizaron
como precursores de carbono diferentes materiales,
entre los que se encontraban una resina fenolica, una
suspension de carbon coloidal, alcohol polivinilico,
carbon negro (un producto de la sintesis de fullerenos)
y nanotubos de carbono. La reduccion carbotérmica
se llevo a cabo a vacio a 1300 °C y se observé que
en los primeros tres precursores de carbono, el SiC
era producido en forma de particulas poliédricas
con tamafos aproximados entre 40 y 100 nm
en mas de un 70% del producto; mientras que
en los dos restantes precursores, las particulas
se aglomeraron formando estructuras compactas
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con tamafios mayores a 100 nm. White et al.'" '8
utilizaron una ruta sol-gel modificada para sintetizar
polimeros de organosilanos de formulas idealizadas
(RSiO; 5), y los pirolizaron para producir SiC.

En cuanto al uso de microondas para la formacion
de compuestos, se puede mencionar a Nagarajan
et al.”, los cuales prepararon nanotubos de SiC
utilizando un horno de microondas doméstico,
llevando a cabo una reduccion carbotérmica de silice
con grafito y después introdujeron inmediatamente
el producto obtenido en agua helada. Satapathy
et al? sintetizaron SiC en un microondas tubular
a 2.45 GHz, mediante una reaccién en estado
solido, por medio de Si y C. Determinaron que es
posible la obtencion de SiC a partir de los 900 °C,
presentandose asi mismo Si sin reaccionar, el cual
disminuye hasta desaparecer completamente cuando
la experimentacion se lleva a 1200 °C, obteniendo
B-SiC solamente. Aguilar et al.**** prepararon
este mismo compuesto por medio de una sintesis
sol-gel y microondas, demostrando que el gel
polimérico de silice pirolizado al vacio produce -
SiC, posteriormente, Aguilar et al.® prepararon SiC
pirolizando el gel de silice obtenido del sol-gel en
aire en tiempos entre 70 y 120 minutos, obteniendo
un material con el mismo aspecto que el obtenido
anteriormente a vacio. Al ser caracterizado mediante
microscopia electronica de transmision, TEM, se
obtuvieron distancias interplanares de 0.2513 nm,
que coinciden con la distancia obtenida por figuras
et al.** de 0.251 nm para el -SiC.

EXPERIMENTACION

En este trabajo se llevaron a cabo dos procesos
sol-gel. En el primero se utilizé tetractoxysilano,
TEOS, como precursor de silicio y una resina
fendlica como precursor de carbono; mientras que
en el segundo proceso sol-gel modificado se utilizd
al feniltrimetoxysilano, PhAMEOS, como precursor
tanto de silicio como de carbono. En ambos se hace
uso de reactivos precursores basados en silanos,
aprovechando la estructura y polimerizacion de
¢éstos para la formacion de SiC. La hidrolisis de
los precursores se efectud con agua y se utilizaron
catalizadores. Después de ello, el gel de silice
obtenido se convierte en el precursor directo del SiC,
el cual fue expuesto a microondas en una cavidad
multimodo a diferentes tiempos para su pir6lisis.

Ingenierias, Abril-Junio 2014, Vol. XVII, No. 63

Precursores de silicio y carbono

Los reactivos utilizados como precursores
de silicio fueron el feniltrimetoxysilano y el
tetraetoxysilano (tabla II).

Los alcoxilanos poseen excelente estabilidad
térmica y son liquidos en un amplio intervalo de
temperatura, el cual puede ampliarse si se utilizan
sustituyentes de cadenas mas largas. Se debe de
tener cuidado en el manejo de ésta clase de reactivos,
debido a su toxicidad.

Los alcoxilanos generalmente exhiben bajos
niveles de toxicidad, posiblemente esto puede
asociarse a la hidrdlisis de sus productos alcoholicos;
no obstante, se cita como excepciones al Si(OCH;),
(tetrametoxysilano), Si(OCH;); (trimetoxysilano) y el
Si(OCH,CHs;); (trietoxysilano). Los vapores de estos
materiales pueden ser absorbidos directamente dentro
del tejido de la cornea causando dafo o ceguera total
y estos efectos son raramente reversibles.

Se aprovecho el grupo aromatico del PAMEOS
como precursor de carbonos en la reaccion de sol-gel
modificada, de esta manera, un solo reactivo provee
el Siy C. Para la otra reaccion de sol-gel, los grupos
funcionales metilos (-CHj;) se pierden al realizarse
la gelificacion, por lo que la reaccion requiere de
un precursor de carbono; como tal, fue elegida una
resina fendlica que fue disuelta en acetona y anadida
al sol de la sintesis.

Solventes

Otros de los reactivos usados fueron los alcoholes
metanol (CH;OH) y etanol (CH,CH,OH). Estos son
utilizados como solventes para la formacion de una
solucion miscible entre los silanos y el agua, la cual
hidrolizara a los silanos. Se eligio al metanol y al
etanol por su afinidad con los alcoxidos utilizados,
ya que presentan los mismos grupos funcionales
metil (-CH;) y etil (-CH,CH,), los cuales garantizan
su afinidad en solucion.

Catalizadores

Para la realizacidon del experimento se utilizo
acido clorhidrico diluido, HCI, como catalizador
de ambas reacciones sol-gel (sintesis sol-gel 4cida),
ya que facilita la formacién del silanol, SiOH,
como producto estable de la condensacion. Una
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Tabla II. Alcoxilanos mas comunes.
Reactivo Nombre comin Formula Molécula
O/CH3
Feniltrimetoxysilano \s < CL““CH
. i 3
(97% Aldrich) PhMEOQOS CeHsOSl(OCH3)3 O/ \O
/
HaC
H30>
0\ O CH
Tetraetoxysilano . si”
(Grado reactivo 98% Aldrich) TEOS S1(OCH;CH;)s e o~ Y
CH,
vez realizada la hidrolisis y la condensacion, se B
agrego hidroxido de amonio, NH,OH, el cual es un
catalizador para la gelificacion.
20.6cm
Atmoésfera
Se utiliz6é nitrogeno, el reactor fue purgado 75
durante 1 minuto con un flujo de gas de 2.36 L/min, ,\g@ P W
para después reducirlo a 0.471 L/min al comienzo de ks - ?
la experimentacion. Esta cantidad es suficiente para 7¢cm 35.5cm

permitir que el aire del reactor salga, manteniendo
una atmosfera de N,. Esta condicion fue extrapolada
de una norma ASHRAE % para ventilacion que
recomienda cambiar el aire de una habitacion entre
4 y 10 veces por hora, manteniendo un ambiente
libre de contaminacion. En esta experimentacion,
el volumen del reactor tuvo una razon de cambio de
112 veces por hora.

Microondas

Una vez que se tuvieron los geles de silice, a partir
de la sintesis sol-gel, se secaron y fueron colocados
en un crisol de alimina y llevados al microondas
para su pir6lisis a tres diferentes tiempos: 5, 10 y
15 minutos. Se utilizo la cavidad (figura 4) de un
horno de microondas convencional de 2.45 GHz
de potencia variable, maximo 1200 W, modificado
para efectuar la experimentacion. Se fijo la tuberia
de alimentacion del N, a la lamina inferior de la
cavidad, a ras, en donde E es cero.

22

Fig. 4. Dimensiones de la cavidad multimodo utilizada. La
zona roja es la apertura por la que pasan las microondas
del magnetrén hacia la cavidad.

Susceptores

Se utiliz6 como susceptor al a-SiC, el cual se
sabe que es un buen absorbedor de microondas a
temperatura ambiente y mayores.?® Fue colocado en
forma de barra so6lida de 3 cm de largo contra 3 mm
de didmetro en el centro del crisol de alumina
(figura 5), quedando por encima del gel de silice
para evitar la contaminacion del gel con la barra
de a-SiC. Una vez que el gel fue pirolizado en el
microondas, se quitd cuidadosamente el susceptor
y se separ6 en partes superior, medio e inferior para
poder caracterizar la parte media.

Pudiera parecer redundante utilizar a-SiC para
la formacién de nanoparticulas de SiC; pero los
susceptores mas comunes en las microondas son
el SiC y el grafito; sin embargo este ultimo es
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Fig. 5. Imagen del sistema dentro del microondas donde
se llevo a cabo la pirdlisis.

altamente reactivo; ademas, si se utilizara, existiria
la incertidumbre sobre si la reaccion tomo el carbono
de los precursores iniciales o fue obtenido por
causa de la contaminacion con grafito. La ventaja
de utilizar a-SiC como susceptor es que, como se
menciond anteriormente, la formacion del o-SiC a
través del B-SiC (B-SiC— a-SiC) no es reversible,
por lo que no existe la probabilidad de la formacion
de B-SiC a partir del susceptor que se esta utilizando
ni posibilidad de contaminacion por la distancia a la
que se encuentra.

En la figura 6 se muestra un espectro de difraccion
de rayos X del susceptor utilizado.

10-

1. 6H-SIC(29-1134) 2. 4H-SiC (29-1127)
3. 5H-SIiC (42-1360) 4. Si(27-1402)

3,1 3
v /
£s1 3,1 v 3,21
3 |/ / 7 ol
/ 32,1
2,1
i |
NI | |
30 40 50 60 70 80
2-theta

Fig. 6. Difractograma del susceptor utilizado.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para el proceso sol-gel con PAMEOS (tabla III)
se agrego6 a un vaso de precipitado este precursor,
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agua bidestilada y metanol en relacion molar de 1:
3: 2y se agitd durante 5 minutos. Se afiadié6 HCl en
relacion molar con el PAMEOS 1: 0.05 y se agito
durante 30 minutos. Se afiadi6 NH,OH, en relacion
mol: volumen con respecto al precursor de 1 mol:
60 ml y se esper6 5 minutos. Al obtener el gel en el
vaso se dejo envejecer un dia; posteriormente, el gel
fue lavado y filtrado con agua destilada para eliminar
el exceso de NH,OH y de HCI. Las reacciones de
hidrolisis y condensacion se presentan en la figuras
7 y 8 respectivamente. Se coloc6 la muestra con el
gel lavado en una mufla a 80 °C durante dos dias
para el secado y luego se molio el gel obtenido en
un mortero de porcelana.

Para el proceso sol-gel con TEOS y resina
fenolica (tabla IV) se agregod a un vaso de precipitado
el precursor TEOS, agua bidestilada y etanol en
relacion molar de 1: 4: 4 y se agitd durante 5 minutos.
Se afiadié HClI en relacion molar con el TEOS 1: 0.05
y se agitd durante 60 minutos. Simultaneamente, se
prepard la solucion de resina/acetona, en relacion de
TEOS/acetona=1 g: 3 ml y se coloco en el agitador
ultrasonico 30 minutos. Al terminar los 60 min. de
la hidrélisis se agregd la resina, en relacion masa
TEOS: resina = 1: 1.3 y se agit6 otros 60 minutos. Se
afiadio NH,OH y se agit6 con una varilla de vidrio de
manera manual de ser necesario. Al obtener el gel en
el vaso se dejo envejecer un dia; posteriormente el gel
fue lavado y filtrado con agua destilada para eliminar
el exceso de NH,OH y de HCI. Las reacciones de
hidrolisis y condensacion se presentan en la figuras
9y 10 respectivamente. El gel se lavo, seco y molid
como en el caso del PhAMEOS.

El procedimiento para la pirdlisis de los geles
provenientes del PAMEOS y del TEOS consistid
en colocar 1.5 g de muestra en un crisol de alimina
para después colocar el susceptor arriba del gel. Se
ubico el crisol a una altura aproximada de 7 cm de
la base en la zona de alta densidad de microondas.
Se le colocd una campana de vidrio para mantener
la atmésfera de N, el cual ingresaba por la parte baja
de la campana. Los tiempos de exposicion fueron
de 5, 10 y 15 minutos a 1200 W, con lapsos de 30
minutos de reposo para el horno de microondas entre
pruebas. Inicialmente se considerd la medicion de la
temperatura, pero dado el tamafio de la muestra las
lecturas no son confiables, ademas 1o mas importante
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Tabla Ill. Reactivos y cantidades necesarias para la formacion del gel de silice del PhMEOS.
Reactivo Formula Cantidad [g] Relacion
Feniltrimetoxysilano PhMEQOS (97% Aldrich) CHsSi(OCHs)3 40 1:1
Agua destilada H,O 10.9019 3:1
Metanol(ACS Fermont) CH;OH 12.9269 2:1
Acido clorhidrico (1N CRT Scientific) HCl 0.3677 0.05:1
Hidréxido de amonio (CRT Scientific) NH,OH 12.1 [ml]
O{ch3
O\ \Si’o“cm + HO —— HC{ 0. 4 HiC-OH
o7\ S CHs
o o7 N
/ E,O
HsC HaC
HO_ /O—CH3
HO ° S
@.\ /\Si’ “SCH; 4+ H,0 — » @—o OH 4 Hyc-oH
o] \0
/
HsC
Ho_ O~ S
;Si\ HO
Qo OH +HO — Q 701+ HyCc-OH
- 1
o7\
OH

Fig. 7. Reacciones de hidrolisis del sol-gel del del PAMEOS.

\ /
;D H,c—O é;
HaC Hy
HsC.
CHj ?
— | © o—si—0 + H,C-OH
O\ /

Fig. 8. Reacciones de condensacion del sol-gel del del PhMEOS.
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Tabla IV. Reactivos y cantidades necesarias para la formacion del gel de silice del TEOS.
Reactivo Formula Cantidad [g] Relacion
Tetraetoxysilano TEOS (98% Aldrich) Si(OC;Hs)4 41.6656 1:1
Agua destilada H,0 14.4118 4:1
Etanol (Absoluto ACS Fermont) CH;CH;0OH 36.8547 4:1
Acido clorhidrico (1N CRT Scientific) HClL 0.3646 0.05:1
Hidréxido de amonio (CRT Scientific) NH,OH 12 [ml]
Resina Fendlica (Baquelita - Metlab) 54.1653 1.3g:1g
Acetona (ACS Fermont) CH;COCH, 162.4859 [ml] 1 g resina : 3 ml acetona
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Fig. 9. Reacciones de hidrélisis del sol-gel del TEOS.
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Fig. 10. Reacciones de condensacion del sol-gel del TEOS.
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y que comprobaria que se habia alcanzado la
temperatura necesaria para la pirolisis era el producto
de la reaccion y el aspecto final de la muestra. Se
debe tener presente que el calentamiento mediante
microondas fue libre, es decir que no hubo control
de la temperatura y esta medicion tinicamente seria
un registro.

RESULTADOS Y DISCUSION

La muestra para analizar se toma de la seccion
media, y fue caracterizada por medio de difraccion
de rayos X con una radiacion de CuKa con una
longitud de onda de 1.54 A; y por microscopia
electronica de transmision de alta resolucion. En la
figura 11 se muestran los patrones de difraccion de
rayos X de las muestras provenientes del precursor
PhMEOS pirolizadas a 5, 10 y 15 minutos. En el
patrén obtenido a 5 minutos solo coinciden dos de los
picos con respecto a los del B-SiC, pero también se
nota la existencia de picos a aprox. 28, 39, 54 y 78°
correspondientes al grafito. 2”-*° Esto nos da la idea
de que aun existe carbono presente en la muestra que
no ha sido pirolizado; mientras que en las muestras a
10 y 15 minutos se puede notar una mayor cantidad
de picos coincidentes con los del B-SiC. Al obtener
senales a 76 y 90° se descarta la posibilidad de que
se haya formado otro politipo del SiC, ya que estas
sefiales son Unicas y caracteristicas del B-SiC, a
diferencia de otras que pueden presentarse en varios
politipos.

\ B.SiC
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Fig. 11. Espectro de difraccion de rayos X de las muestras
provenientes del precursor PAMEOS pirolizado durante 5
(MWPhT1), 10 (MWPhT2) y 15 (MWPhT3) minutos.

26

Fig. 12. “Cebollas” de grafito obtenidas en la muestra de
gel de silice con una pirolisis de 5 minutos.

La figura 12 presenta una imagen HR-TEM de la
muestra MWPhT1, pirolizada en 5 minutos. Se puede
observar la formacion de estructuras cristalinas
redondas, cominmente llamadas “cebollas” y
caracteristicas del grafito. Al comparar esta imagen
con la obtenida por de Street et al. *° y presentada
en la figura 13 se puede confirmar la presencia de
carbono libre en forma de grafito, esto coincide
con la informacion obtenida (los picos de carbono)
de la difraccion de rayos X. Para que esto haya
sido posible, se debid de haber llevado a cabo un

Fig. 13. Imagen HR-TEM de una “cebolla” de grafito.°
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rompimiento del grupo funcional fenil del resto de la
molécula del PhAMEOS para su subsecuente enlazado
unicamente entre grupos feniles.

En la figura 14 se presenta una HR-TEM de
la muestra MWPhT2, la cual fue pirolizada en 10
minutos. Por medio del software Digital Micrograph
de GATAN, se obtuvo una imagen filtrada (usando
como herramienta la transformacion de Fourier) de
HR-TEM mas nitida de una zona especifica. Esta
imagen muestra claramente un orden en los planos
cristalinos de la particula (figura 15). Daulton et al. 3
obtuvieron imagenes HR-TEM del SiC calculadas a
partir de simulaciones de sus estructuras cristalinas.
En la figura 16 se muestra la HR-TEM calculada
obtenida por Daulton ef al. ° Con esto se confirma

-“-‘.\- -

Fig. 14. Imagen de HR-TEM de la muestra MWPhT2, la cual
fue pirolizada en un tiempo de 10 minutos.

la obtencion de B-SiC ya que los otros politipos del
SiC son notoriamente diferentes (figura 17), e incluso

Fig. 15. Imagen HR-TEM del B-SiC calculadas a partir de
la simulacion de la estructuras cristalina. 3

Fig. 16. Imagen calculada HR-TEM de la muestra
pirolizada a 10 minutos. La imagen se muestra invertida
para su mejor comparacion con la figura 14.

Fig. 17. Imagenes HR-TEM del diferentes politipos de SiC calculadas a partir de la simulacion de la estructuras

cristalina.®
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en muestras formadas por ambos politipos de SiC,
la diferencia es notable. 3!

En la figura 18 se muestran los patrones de
difraccion de rayos X de las muestras provenientes
del precursor TEOS pirolizadas a 5, 10 y 15
minutos. En estas muestras se observd una mayor
concordancia entre los picos obtenidos de las
muestras y los reportados en literatura para el B-SiC.
3.3235 Asi mismo, también se observo la presencia
de los picos correspondientes al grafito en todas
las muestras. >"* Esto se explica por el uso de una

| I T
30
20
10
MWTET1
0o} ’- ;IL [71_'1 |l-”1"d'l =
5 50 60 80 9% 100
9 2
5 10
=]
= 0, l! 1[ “Eh 1.1.1 h‘ll 1.‘ I- MW:I'ETZ
30 20 so 6 70 80 60 100
20
10 i
0,”‘ |I |.|| I I llnllli.n ‘|II ll.l Ll Ir: MW:I-ET?'
20 S0 60 70 80 90 100

2-theta

Fig. 18. Espectro de difraccion de rayos X de las
muestras provenientes del precursor TEOS pirolizado en
5 (MWTET1), 10 (MWTET2) y 15 (MWTET3) minutos.
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Fig. 19. Imagen HR-TEM de una nanoparticula producto
del gel de silice de TEQS pirolizada a 5 minutos.
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resina fendlica como precursor de carbono, lo cual
da una mayor concentracion de este elemento en las
muestras, convirtiendo al Si en el reactivo limitante
para la formacion de SiC. En la figura 19 se presenta
una imagen HR-TEM de la muestra MWTETI1, a 5
minutos, en la cual se ven arreglos cristalinos.

Por medio del software Digital Micrograph
de GATAN se midi6 la distancia interplanar de la
muestra, obteniendo un valor de 2.48 A, muy cercano
al valor de 2.518 A reportado en las bases de tarjeta
de difraccion JCPDS 29-1129.

En las imagenes HR-TEM del gel de silice
a 15 minutos también se obtuvieron distancias
interplanares caracteristicas del B-SiC. La figura 20
corresponde a la muestra MWTET3 presenta una
distancia interplanar de 2.13 A, la cual es similar a
la reportada por Leconte et al. 3! para el plano (200)
del B-SiC de 2.17 A.

Fig. 20. Por med10 del software Digital Micrograph de
GATAN se pudo verificar la distancia interplanar de las
particulas, la cual corresponde a 2.13A.

CONCLUSION

En el caso de la sintesis sol-gel con PAMEOS
y su posterior pirdlisis se demostr6 que el carbono
necesario para la formacion del SiC fue obtenido de
los precursores agregados. Por medio de la difraccion
de rayos X, se pudo demostrar la presencia de -SiC
en las muestras pirolizadas a los tres tiempos;
encontrando que a 5 minutos de pir6lisis, aun se
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encuentran picos caracteristicos de grafito, esto
explica la presencia de estructuras cristalinas tipo
“cebollas”, tipicas del grafito, en la imagen HR-TEM
de la misma muestra. Se obtuvo un patréon de planos
cristalinos caracteristico del B-SiC a partir de una
imagen HR-TEM, la cual coincide con imagenes
reportadas en estudios de dicho material.

En el caso de la sintesis sol-gel con TEOS y
su posterior pirdlisis se comprueba la formacion
de nanoparticulas de tamafios aproximados a los
5 nm con distancias interplanares caracteristicas
del SiC. Los espectros de difraccion de rayos X
nos manifiestan la existencia de B-SiC en todas las
muestras pirolizadas a los tres tiempos, obteniendo
la mejor sefial en la pirdlisis a 15 minutos, donde
se confirma la presencia de todos los angulos
caracteristicos del B-SiC.

En virtud de lo anterior es posible decir que: se
tiene un método que produce nanoparticulas de SiC
mediante una combinacion de sol-gel y microondas,
obteniendo un solo politipo B-SiC cuando lo mas
frecuente en otros procesos es obtener mezclas de
este politipo con a-SiC.
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