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Prologo

En alguna ocasién platicando con un colega, tratamos de definir el objetivo
de una tesis de maestria. No logramos ponernos totalmente de acuerdo, pero
hay ciertos elementos basicos que surgieron en dicha platica que siempre
busco cuando leo una tesis. Algo que parece ser indiscutible es que el objetivo
de una tesis en cualquier nivel debe ser generar conocimiento nuevo, en
consecuencia, contestar una pregunta. La forma, el método y las condiciones
que se siguen para plantearse dicha pregunta y resolverla; parecen ser
incontables, puesto que cada investigador adopta y transforma estrategias a lo
largo de su formacion.

La tesis de licenciatura constituye un primer ejercicio de investigacion que
parte de wuna pregunta ya hecha, en donde, el estudiante aprende
principalmente las estrategias de solucion de problemas. En cambio la tesis de
maestria parece ser la primera oportunidad real para participar en todos los
aspectos relacionados con la generacion de conocimiento. Desde la seleccion
de las preguntas béasicas que llevan a la formulacion de hipotesis y objetivos
especificos, la aplicacion de distintos métodos para resolver la pregunta, hasta
la difusion de los resultados y su defensa publica. La tesis de doctorado implica
la generacion de preguntas que frecuentemente constituyen el germen de una o
varias lineas de investigacion.

Estoy seguro que para el autor, el presente trabajo constituyd una
experiencia en la que le fue necesario empaparse con los paradigmas que
existen en la investigacion en materiales; para después formularse preguntas y
buscar las respuestas acerca de lo que los fendbmenos que ocurren en la
interaccion de las microondas con los materiales. El autor ha encontrado la
manera de resumir todas estas experiencias y sintetizarlas en esta tesis de
maestria, que contribuye al conocimiento sobre los fenbmenos que ocurren
cuando sintetizamos el carburo de silicio empleando microondas como fuente
energia.

Espero que el autor decida continuar en esta busqueda incesante de
conocimiento, para expandir un poco o mucho, esa frontera que nos exige
preguntas y a la vez nos promete respuestas.

Zarel Valdez Nava

Febrero 2006



E/ cientifico no estudia la naturaleza porque le es (til, la estudia porque se
deleita con ello, y €l se deleita con ella porgue es maravillosa. 5i la
naturaleza no fuera maravillosa, no valdria la pena conoceria, y si no valiera
la pena conocer la naturaleza, no valdria la pena vivir /a vida.

Henry Poincaré
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Resumen

El SiC existe en un numero diferente de formas politipicas entre las cuales
solamente una pertenece al sistema cristalino cubico (SIC-B), y todas las demas
pertenecen al sistema cristalino hexagonal y también al romboédrico. Es dificil
sintetizar polvos que contengan un politipo especifico y con frecuencia en los
procesos comerciales se obtienen polvos con una mezcla de los diferentes
politipos. Ademas, pueden ocurrir transformaciones de un politipo a otro, las
cuales tienen una influencia perjudicial en la microestructura y propiedades

obtenidas en la fabricacion de productos de SiC para su uso en ingenieria.

Las microondas como método de calentamiento han sido ampliamente
utilizadas en la sintesis y procesamiento de los materiales. Debido a que en
trabajos anteriores se ha logrado sintetizar SiC empleando microondas como
fuente de energia y el unico politipo encontrado fue el cubico, se planteo la
hipotesis que el mecanismo de formacion de SiC mediante microondas permite

solamente el crecimiento del SiC-(3.

Para conocer la posible influencia de las microondas en el mecanismo de
formacion del politipo cubico, se sintetizo SiC mediante la reduccion
carbotérmica de la silice y mediante la pirdlisis polimérica. Se tomaron en
cuenta aspectos cinético-termodinamicos de la formacién de SiC en ambos
métodos y se plantearon las posibles causas por la cuales se obtuvo

unicamente el SiC-pB.

Después de los resultados obtenidos tanto via la reduccién carbotérmica
de la silice como mediante la pirolisis polimérica se concluye que las
microondas no favorecen el crecimiento del SiC-B y se atribuye su crecimiento a
las condiciones cinético-termodinamicas que también se pueden proporcionar

en un procesamiento convencional.
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Capitulo 1. Introduccion general

En las ultimas décadas el uso de ceramicos avanzados para aplicaciones
tecnolégicas se ha incrementado conforme las propiedades de los materiales
son expuestas a exigencias mas severas. Esto ha llevado a un fortalecimiento
de las lineas de investigacién y desarrollo para optimizar las propiedades de

estos materiales.

El carburo de silicio (SiC) es un material ceramico de gran importancia
tecnolégica debido a su combinacion de propiedades fisico-quimicas, las cuales
se aprovechan en la industria refractaria, abrasiva y electrénica. La propiedad
que permite al carburo de silicio ser comercializado como abrasivo es su
dureza, después del diamante y el nitruro de boro es de los materiales mas

duros que se conocen

. La aplicacion como refractario del SiC se debe a
propiedades como su alto punto de fusién, a una buena conductividad térmica y
un bajo coeficiente de expansion térmica lo que le da una excelente resistencia
al choque térmico. Su amplia brecha de energia y alta conductividad térmica se

aprovechan en la fabricacion de dispositivos electrénicos.

El SiC es el unico compuesto binario de silicio y carbono que existe en
fase solida bajo condiciones estandar de presion y temperatura. Los primeros
cristales de SiC fueron obtenidos por Acheson en 1891 2. Acheson fundié una
masa de carbono y silicato de aluminio y encontré unos pequefios cristales
azules a los cuales llamé carborundum derivado del corundum Al,O3;, porque

creyo que consistian de aluminio y carbono.

En 1912, fue descubierta la existencia de diferentes estructuras cristalinas
en el SiC *. Este fenémeno fue llamado después politipismo. El politipismo es
una variante del polimorfismo en la cual la periocidad a lo largo del eje de
crecimiento del cristal varia, lo que origina diferentes estructuras cristalinas.

4

Mas de 170 politipos son mencionados en la literatura “, entre los cuales
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solamente hay una estructura cubica (C), varias hexagonales (H) vy
romboédricas (R). El politipo cubico 3C-SiC es llamado SiC-3, mientras que al
resto se les conoce como SiC-a. Aunque hay un gran numero de estructuras
politipicas conocidas, muy pocas son termodinamicamente estables. Estas
estructuras son la 2H, 3C, 4H, 6H y 15R °.

Muchos politipos a como el 4H, 6H, 15R son térmicamente estables arriba
de 2000°C °. Algunos como el 2H y el 3C son térmicamente inestables en estas
temperaturas y se transforman a politipos estables como el 4H, 6H y 15R. Se
han observado varias transformaciones entre estos diferentes politipos a——q;
por ejemplo las transformaciones 2H—3C, 2H—3C—6H y 3C—6H ’. Sin
embargo la transformacion de a—[3 también es posible bajo condiciones de alta
presién de nitrégeno 8. La transformacion politipica mas comun en el carburo de

silicio es la de B—a °.

El carburo de silicio fue reconocido por sus buenas propiedades
mecanicas para su uso como material abrasivo. Ahora el SiC es un material
avanzado que tiene muchas aplicaciones prometedoras en diversos campos.
Politipos como el 3C, 4H y 6H son empleados en la industria electrénica para el
desarrollo de dispositivos electronicos que pueden operar en alta frecuencia,
alta potencia y altas temperaturas 12 Monocristales en forma de filamentos de
SiC-B son utilizados para el refuerzo de materiales compdsitos de matrices

ceramicas y metalicas ™.

Una dificultad que envuelve el uso del SiC como un ceramico de ingenieria
es el control del politipismo. Mucho del SiC producido comercialmente, contiene
mezclas de politipos B y a, es decir, existe una heterogeneidad estructural. La
transformacién de B—a puede resultar en una microestructura con placas
elongadas que limitan la densidad del producto final y degradan sus
propiedades mecanicas. El desarrollo de dispositivos de SiC en la industria

electronica, requiere grandes monocristales de muy buena calidad y puesto que
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cada politipo exhibe diferentes propiedades eléctricas, es necesario un control
sobre la estructura obtenida durante el crecimiento. Entonces la sintesis de
politipos especificos es de vital importancia para cualquier aplicacién

tecnolégica del SiC.

La sintesis y procesamiento de polvos de SiC es un area tecnoldgica clave
que repercute en el desarrollo de este material. Durante la fabricacion de
productos de alta calidad, las caracteristicas de los polvos iniciales tales como
composicién, tamafo, estructura y homogeneidad afectan fuertemente la
sinterizacion, la evolucion microestructural, las propiedades y por lo tanto la
confiabilidad del producto final. Por esta razén hay un esfuerzo continuo para el
desarrollo de nuevos procesos que puedan proveer polvos de SiC que reunan

las nuevas demandas tecnoldgicas.

La sintesis de materiales ceramicos empleando microondas como fuente
de energia es un area de desarrollo reciente. El interés fundamental de la
utilizacién de microondas como fuente de energia es que a diferencia de los
procesos convencionales, la energia se deposita en el material y esto evita

calentar todo un horno para procesarlo.

La tecnologia de microondas inicié con el desarrollo de radares durante la
segunda guerra mundial. En ese tiempo fue descubierto que la energia de
microondas de los radares podia secar grandes piezas ceramicas. Los
esfuerzos para procesar ceramicos con energia de microondas no aparecieron
hasta los afios 60°s y principios de los 70°s. En afos recientes se ha estudiado
el procesamiento de ceramicos a alta temperatura via microondas en procesos
de sintesis, sinterizacion, unidén y fusion, alcanzandose en algunos casos
temperaturas del orden de 1000°C a 2000°C . La motivacién inicial para estos
esfuerzos fueron los posibles beneficios sobre el horno convencional. Algunos

de los posibles beneficios que se menciona con frecuencia en la literatura son:
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un calentamiento volumétrico, rapido y selectivo, ahorro de energia, disminucién

en el tiempo de procesamiento y una mejora en las propiedades " '°.

Se han hecho varios estudios de la sintesis de SiC empleando microondas
como fuente de energia, mediante la reduccion carbotérmica de la silice, donde
se ha obtenido SiC-B y no se ha encontrado evidencia de la formacion de otros

7 obtuvo SiC utilizando un horno de microondas casero

politipos. Rodriguez
operando a 2.45 GHz y hasta de 800 Watts de salida, observando que el grado
de pureza de la silice y el tamafo de la mezcla influyeron en la cantidad de SiC
formado. No hubo reporte de las temperaturas alcanzadas y sugiri6 que la

8 variaron la

reaccion se llevaba a cabo en estado solido. Aguilar et al.
potencia de procesamiento hasta 2000 Watts de salida. Las temperaturas
logradas con la mitad de potencia fueron del mismo rango que utilizando la
potencia maxima, lo que cambi6 fue que el tiempo en alcanzarlas fue mayor.
Ademas hicieron mediciones de la potencia aplicada donde observaron un
descenso de la absorcion del material después de alcanzar la temperatura
maxima. Las temperaturas reportadas fueron del orden de los 1700°C a 2100°C.

Por otra parte Dai et al. ®

utilizaron polvos de silice de alta pureza y
diferentes fuentes de carbono irradiandolos con microondas a una frecuencia de
2.45 GHz en una atmdésfera de nitrégeno. Observaron un incremento de la
velocidad de reaccion con el incremento del area de contacto entre los
reactivos. Las temperaturas obtenidas fueron desde 1100°C hasta 1350°C.
Reportaron la formaciéon de SiC-B con una pequeina cantidad de SiC-a en 20
minutos de procesamiento. Sin embargo, la caracterizaciéon por difraccion de
rayos X no esta fundamentada correctamente, ya que los picos que ellos
caracterizan como SIC-a, de acuerdo con el centro de difraccion (ICDD, 29-
1129)20 pertenecen al SiC-B y a fallas de apilamiento presentes en esta
estructura ?'?%. En ninguno de los trabajos anteriores hacen un analisis de la
cinética de la reaccion. Otro aspecto interesante es que la medicién de

temperatura en estos trabajos se realizO mediante pirometria Optica, que
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presenta la desventaja de que se requiere acceso a la superficie de la muestra
lo cual resulta en pérdida de calor de la superficie que esta siendo medida.
Adicionalmente, la malla necesaria para evitar fugas de radiacién interfiere en la

medicion, por lo que las temperaturas observadas son menores que las reales.

En estos trabajos se ha demostrado que la produccién de carburo de silicio
a partir de la reduccion carbotérmica de la silice empleando microondas como
fuente de energia es factible. Ademas se encontré que los reactivos utilizados
absorben la suficiente cantidad de energia para llevar a cabo el proceso sin el
uso de auxiliares térmicos. El producto obtenido fue unicamente SiC-8

alcanzandose temperaturas alrededor de 2000°C.

De acuerdo a la literatura la transformacion de SiC-B a SiC-a ocurre en
temperaturas superiores a 2000°C °, y a pesar de existir evidencias de que
estas temperaturas se alcanzaron en algunos de los trabajos anteriores, no se
observa dicha transformacion. Esto puede llevar a pensar que es posible que el
mecanismo presente en la formacidon de carburo de silicio empleando
microondas como fuente de energia permite solamente la sintesis de SiC-3. Por
lo que el objetivo del presente trabajo es determinar las condiciones y
mecanismos de formacion del SiC a partir de la reduccién carbotérmica de la

silice utilizando microondas como fuente de energia.

Las causas por las cuales durante la formacion de SiC empleando
microondas como fuente de energia se presenta solo la formacion de la fase 3

pueden ser:

a) Debido a que el calentamiento de un material mediante microondas depende
de sus propiedades dieléctricas, las cuales cambian con la temperatura, este
puede pasar de absorbedor a no absorbedor o viceversa. Ademas en el
procesamiento de materiales mediante microondas estas propiedades no se

mantienen constantes cuando se presentan reacciones de descomposicion

Tesis de Maestria en Ingenieria de Materiales. FIME-UANL. Luis Alberto Urueta Hernandez. 2006. 9



o transformaciones de fase en estado sdlido ?*. De ahi que durante la
sintesis de ceramicos, los productos obtenidos pueden ser no absorbedores,
inclusive las propiedades de absorcion pueden disminuir tanto que las
pérdidas de calor excedan la energia absorbida por microondas vy
aparentemente los materiales puedan dejar de absorber microondas.
Entonces el proceso al llegar a cierta temperatura se autocontrola; por lo
que se plantea la hipotesis de que la reaccién para la formacion de SiC sea

un proceso autorregulado.

b) En muchos trabajos se le atribuyen al calentamiento por microondas efectos
cataliticos 2*, como una reduccién aparente de la temperatura de
sinterizacién, un cambio en la cinética en ceramicos, reduccion de las
energias de activacion y aumento de la difusion de ciertas especies
quimicas, por lo que se plantea que de alguna forma las microondas no

favorezcan el crecimiento del SiC-a.

c) La transformacién de SiC-f a SiC-a depende de varios factores como
presion, temperatura, tiempo. Entonces es posible que mediante el
calentamiento con microondas no se logren alcanzar las condiciones

termodinamicas para transformar SiC-8 a SiC-a.

Para determinar si las microondas influyen en el mecanismo de formacion
de SiC primero es necesario confirmar la sintesis que ha sido reportada, pero
de la que se requieren datos complementarios mediante la reduccion
carbotérmica de la silice, buscando alcanzar las temperaturas en las que ocurre
la transformacion de SiC-B a SiC-a. Luego, con la finalidad de observar la
influencia de las microondas se analiza la reaccién de sintesis de SiC
empleando precursores diferentes a los que se han utilizado hasta el momento
como lo son los precursores obtenidos mediante la pirdlisis polimérica, lo que
permitira ademas observar la influencia de estos en la sintesis de SiC al

comparar los resultados de la pirdlisis convencional y mediante microondas con
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el fin de conocer si la formacion de SiC- se debe a las condiciones cinético-

termodinamicas que no son proporcionadas exclusivamente por las microondas.
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Capitulo 2. Carburo de silicio

2.1 Introduccion

El carburo de silicio es un material fascinante desde muchos puntos de
vista; su combinacion Uunica de propiedades fisico-quimicas ha sido
aprovechada ampliamente en la industria moderna. Sin embargo, a pesar del
gran interés desde su descubrimiento hay muchas propiedades del SiC que no
estan bien estudiadas, tales como detalles del diagrama de fases, la causa del

politipismo y los mecanismos de transformacion politipicas.

La ocurrencia del desorden en una dimensién permitiendo muchas
estructuras con diferentes secuencias de apilamiento es uno de los fenémenos
mas interesantes que ocurre en el SiC y fue descubierto a principios del siglo
pasado (Baumhauer 1912) ® y se conoce como polipitismo. Hasta ahora mas de
170 politipos han sido reportados *. Sélo uno de estos pertenece al sistema
cubico (C), todos los demas pertenecen al sistema cristalino hexagonal (H) y
también al romboédrico (R). Las causas de su formacion, asi como los
mecanismos que gobiernan la transformacion de uno a otro no han sido

completamente establecidas.

El control microestructural y los cambios de propiedades, que ocurren
como resultado de estas transformaciones, es de particular interés para el uso
del SiC en aplicaciones tecnoldgicas. Asi, por ejemplo, la transformacion cubica
a hexagonal puede resultar en una microestructura formada por grandes
laminillas que no solamente limitan la densidad del producto final sino que

también pueden degradar las propiedades mecanicas.

Por otra parte, el SiC (Cubico) es uno de los ceramicos mas importantes

para aplicaciones estructurales. Es duro, tiene gran resistencia a la erosion, a la
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corrosion y al desgaste, mantiene sus excelentes propiedades mecanicas a
altas temperaturas. Es por eso que es uno de los refuerzos mas utilizados en
compositos estructurales. El desarrollo de productos de SiC (Cubico y
hexagonal) como semiconductor se ha incrementado en los ultimos afios debido
a la necesidad de dispositivos electrénicos capaces de operar en altas
potencias y temperaturas. Por lo que el desarrollo de nuevos procesos de
produccion sera de vital importancia para la aplicacion del SiC en las exigencias

tecnoldgicas futuras.

2.2 Estructura del SiC

Los materiales que pueden tener diferentes formas cristalinas de una
misma composicién quimica son llamados polimorfos. El polimorfismo se refiere
a un cambio tridimensional debido a un completo reordenamiento de la
estructura cristalina o a un ligero cambio en los angulos de los enlaces. En
general, cada forma es termodinamicamente estable en un régimen dado de
temperatura y presion. El politipismo es un caso especial de polimorfismo donde
la estructura cristalina exhibe un numero de secuencias de apilamiento

unidimensional sin una variacion estequiomeétrica.

La unidad estructural fundamental de todos los politipos del SiC es un
tetraedro con enlace covalente (SiC4 6 CSiy). Las diferentes estructuras tienen
capas de estos tetraedros apilados para formar sistemas en los cuales todos los
tetraedros tienen un apice fuera del plano de la capa (Fig. 1). Los tetraedros
estan ligados a través de sus esquinas para satisfacer la cuadruple
coordinacion en cualquier punto de la estructura y ocupar un arreglo de
posiciones analoga a aquella ocupada por los atomos en estructuras
compactas. De esta forma, la secuencia de apilamiento puede ser descrita por
la notacion ABC. Dos operaciones de apilamiento son posibles; traslaciones de

capas adyacentes con o sin rotaciones en 1 (Fig. 2), dando en casos extremos
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la estructura cubica de la blenda de zinc, o la estructura hexagonal de la

wurzita.

Figura 1. Unidad estructural fundamental del SiC

Para indicar la rotacién en 11, a la notacion de las capas le pueden ser
sobrepuestos apoéstrofos, asi por ejemplo las capas designadas como Ay A’
tienen un registro espacial exacto pero son rotados en 1. De esta manera, el
politipo comun de alta temperatura tiene una celda unitaria hexagonal y 6 capas
repetidas en la direccion c (elegida perpendicular a las capas) y se describe
C’ABCB’A’C’. La secuencia de apilamiento resulta en un zig-zag de tres capas

en una orientacion seguidas por tres capas rotadas en 1 (Fig. 3 b).
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(d)

Figura 2. Secuencia de apilamiento en el SiC. En (a) y
(b) se muestra el apilamiento de capas con
unicamente traslacion. En (b) y (d), se demuestra la

secuencia de apilamiento con traslacion y rotacion.

La notacién mas utilizada y la cual adoptaremos en este trabajo; a menos
que se especifique lo contrario; fue propuesta por Ramsdell ® donde las letras
C, H y R son usadas para representar las estructuras cubica, hexagonal y
romboédrica respectivamente, y los numeros especifican la cantidad de capas
de la celda unitaria. Asi para la secuencia de apilamiento de las seis capas con

secuencia de apilamiento CABCB’A’'C’ la notacién Ramsdell es 6H.

Una alternativa para la descripcion de las estructuras politipicas fue
visualizada por Zhdanov ® y se refiere al numero de capas consecutivas sin
rotacion. De esta manera la estructura 6H se representa por el simbolo

Zhdanov (33), indicando que la secuencia cubica se interrumpe por rotacion
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cada tres capas. Similarmente todos los politipos pueden ser representados
usando esta notacion: el politipo hexagonal 2H (AB’AB’), con dos capas en la
celda unitaria, tiene una estructura representada por (11) donde cada capa esta

rotada con respecto a la anterior.

Mientras hay un numero infinito de posibles variantes de apilamiento, los
politipos con periodos mayores pueden ser considerados como secuencias de
una o mas de las unidades periddicas mas pequeinas 4H (22), 6H (33), 15 R
(32)3 y 21R(34)s. Por ejemplo la secuencia 39H puede ser representado
(33)232(33)2(32).. Ademas, han sido encontradas ciertas familias de
estructuras, por ejemplo las secuencias (33),32 con n=1,2,3,4,5,6,7,13,16,21

han sido identificadas.

En un punto final sobre la nomenclatura; se ha aceptado como convencion
referirse al politipo cubico como SiC- y a las otras estructuras no-cubicas como
SiC-a 3. En la Fig. 3 se muestran modelos estructurales de 4 politipos; la
secuencia de apilamiento puede ser visualizada considerando la secuencia de
zig-zag de las caras tetraédricas de los planos no basales. La notacién ‘ABC’,

los simbolos Ramsdell y Zhdanov para estas secuencias de apilamiento son:

a) 3C ABCABC ()

b) 6H ABCB'A'C’A (33),

c)4H ABACA (22),

d) 15R ABCB’A'BCAC'B’CABA'C’A (32)s

~ o~ o~ o~

Aunque hay un gran numero de estructuras politipicas conocidas del SiC,
muy pocas son termodinamicamente estables. Las 5 estructuras que se
encuentran con mayor frecuencia tienen periodo pequefio [2H(11), 3C(a), 4H
(22), 6H (33), 15R (32)3] °. En la Tabla 1 se muestran los politipos mas

comunes con sus respectivos parametros de red.
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Figura 3. Modelos estructurales, con su correspondiente diagrama de

secuencia de apilamiento para las 4 estructuras politipicas

o Grupo Parametros de red (A)
Politipo _
espacial

2H P6smc a,=3.0763 C0=5.048
3C F43m a0=4.349 Co=4.349
4H Céme a0=3.073 co=10.053
6H Céme ao=3.073 co=15.079
15R R3m ap=3.073 co=37.7

Tabla 1. Parametros de red de algunos politipos  2°.
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2.3 Teorias de la formacion de politipos

La teoria de dislocacion de tornillo del politipismo, inicialmente propuesta
por Frank #° y desarrollada por otros 8 atribuye el crecimiento de politipos de
grandes periodos a un crecimiento en espiral alrededor de las dislocaciones de
tornillo con la repeticion del politipo siendo determinada por la altura de la
espiral en crecimiento. Las observaciones de la presencia de espirales en gran
numero de cristales de SiC, asi como mediciones de las alturas de paso de las
dislocaciones de tornillo correspondientes a las dimensiones de la celda unitaria
de una gran cantidad de politipos, soportan esta teoria. Lo atractivo de este
mecanismo es que permite generar casi cualquier politipo. Sin embargo, es
dificil de explicar la existencia de cristales politipicos los cuales no despliegan
espirales de crecimiento sobre sus superficies. El mecanismo de crecimiento en
espiral deberia llevar a la generacion de politipos bien ordenados pero
frecuentemente éstos exhiben una considerable concentracion de fallas de

apilamiento aleatorias en sus estructuras.

A causa de las objeciones de la teoria de crecimiento en espiral,
Jagodzinski %6 pbropuso una teoria basada sobre el equilibrio termodinamico. El
supuso que el SiC-B era el politipo mas estable y que los otros politipos se
forman del ordenamiento de fallas de apilamiento dentro de esta estructura. Es
decir que se lleva a cabo una transformacion después del crecimiento. También
supuso que la energia interna de los politipos seria similar y considero la
contribucion de la entropia vibracional a la energia libre, afirmando que este
término provee la fuerza motriz para el ordenamiento de fallas de apilamiento y
la subsecuente observacion de politipos. Sin embargo, predice que la formacién
de estructuras con grandes periodos es improbable lo cual no concuerda con el
reporte de la existencia de politipos bien ordenados con grandes periodos.
Ademas observaciones mediante el TEM muestran que las fallas de apilamiento

no estaban uniformemente distribuidas.
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Aunque se han propuesto otros mecanismos de formacion de politipos

como los de Lundqvist, Zhdanov y Minervina ®

ninguno de ellos ha sido
generalmente aceptado ya que ninguna de las teorias puede explicar todos los

aspectos del politipismo.
2.4 Mecanismos de transformacién politipica.

Las transformaciones politipicas son consideradas transformaciones en
estado sodlido para lo cual se han propuesto dos mecanismos basicos: a)
deslizamiento periédico y b) ordenamiento difusional. El mecanismo de

deslizamiento periédico fue propuesto por Powell y Will #’

quienes sugirieron
que la transformacién podria resultar del deslizamiento de una dislocacion
parcial sobre el plano basal; con la periocidad a lo largo de la direccion de
apilamiento causada por la rotacion de esta dislocacion alrededor de una

segunda dislocacion con un vector de Burgers paralelo al eje c.

El mecanismo de ordenamiento difusional fue propuesto por Jagodzinski °
y requiere nucleacion y expansion de las fallas de apilamiento sobre el plano
basal. Se considera que las fallas de apilamiento pueden extenderse por un
proceso térmicamente activado en la interfaz matriz/falla, llevando a un

intercambio o “desplazamiento” de capas.

En adicion a los mecanismos en estado sdlido, otro mecanismo Illamado
“transporte rapido de materia” a través de vapor y/o flujo superficial (vapor-

liquido-sdlido) fue propuesto por varios autores °

para explicar las altas
velocidades de transformacion y los cambios estructurales en polvos
policristalinos. Este mecanismo envuelve la separacion de atomos o grupos de
atomos de la superficie del cristal seguida de su subsiguiente deposicién como

un cristal de una diferente estructura politipica.
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Por ultimo una combinacion de los mecanismos de estado solido y de
transporte rapido de materia fueron sugeridos por Jeeps et al. ° en donde se

explica las transformaciones que ocurren en polvos policristalinos de SiC.
2.5 Observacién de transformaciones politipicas

La transformacion politipica mas comunmente reportada es de cubica a
hexagonal. Aunque por razones cinéticas 2% el 3C es frecuentemente el primer
politipo formado en muchos procesos éste se transforma a otros politipos en
temperaturas arriba de 2000°C. El politipo mas comun a alta temperatura es el
6H vy la transformacién reportada es la 3C a 6H arriba de los 2000°C °. Otras
transformaciones B—a y a—a también han sido reportadas (ejemplo, 3C—4H,
3C—15R, 4H—6H) °. Las transformaciones politipicas en el SiC no solamente
estan relacionadas a un cambio de temperatura, como en las transformaciones
polimorficas, sino también a los cambios de esfuerzos, presién e impurezas.
Ademas, las transformaciones entre politipos son con frecuencia no reversibles.
Por ejemplo, el politipo 3C se transforma a menudo a 6H en temperaturas
superiores a 2000°C, pero el 6H no se transforma nuevamente a 3C en

temperaturas debajo de 2000°C.
2.5.1 La transformacién 2H—3C —6H

La transformaciéon 2H—3C fue reportada por primera vez por Krishna
et al. °> quienes calentaron monocristales 2H en un rango de temperatura de
1400°C-1800°C. Usaron difraccion de rayos X para observar la transformacion y
propusieron que se llevaba a cabo mediante un mecanismo de desplazamiento
de capas. Casi al mismo tiempo, Bootsma et al. ° reportaron la transformacién
2H—3C—6H a partir de monocristales 2H. Después Powell y Hill 27 huevamente
reportaron esta transformacion basada en difraccion de rayos X y microscopia
optica de monocristales. Ellos al principio detectaron un incremento en la

densidad de fallas de apilamiento de los cristales 2H en temperaturas arriba de
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400°C, via sucesiva transformacion a 3C y después a 6H en un rango de
temperatura de 400 a 1600°C

Se encontré que la velocidad de transformacion era dependiente de la
densidad de los defectos y cristales los cuales habian sido desgastados
intencionalmente, o aquellos que tenian altas densidades de dislocaciones,
llevando a una transformacién en tasas mas altas. Observaron que los cristales
transformados tenian cierto grado de torsion con bordes sobre la superficie y en
consecuencia ellos sugirieron que la transformacién era en estado sodlido

ocurriendo por deslizamiento peridédico de los planos.

Krishna y Marshall 5, estudiaron la misma transformacion en monocristales,
llegando a la conclusidén que no cambiaban en forma y que la transformacion en
estado sélido estaba precedida por la insercibn de fallas de apilamiento
seguidas por su crecimiento y subsecuente ordenamiento (mecanismo

difusional).
2.5.2 La transformacion 3C —6H

La transformacién B—a fue observada por Baummann 8 en el crecimiento
de SiC en un horno tipo Acheson. Por difraccion de rayos X él establecié que
todo el material inicialmente formado era SiC-[3, pero a temperaturas mayores a
2100°C, éste cambiaba lentamente a SiC-a y que la transformacion se
completaba a los 2200°C.

De mediciones mediante rayos X del grado de transformacion de muestras

5

en polvos, Witney y Bootsma ® concluyeron que era probable un transporte

rapido de materia y una recristalizacion a SiC-a. Ellos también observaron un

5 usando

cambio de forma como se mencion6 anteriormente. Jagodzinski
difraccion de rayos X observé la transformacion 3C—6H sin un cambio en la
forma del cristal. Entonces él propuso un mecanismo en estado sélido basado

en el desplazamiento de capas debido a un arreglo difusional. En general el 6H
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es considerado el politipo del SIiC mas estable en temperaturas mayores a
2000°C.

2.5.2 La transformacién 6H —3C

Esta transformacion solamente ha sido observada en muestras calentadas
a altas presiones de nitrégeno. Slack y Scace ® convirtieron SiC-a a SiC-B a
2450°C y una presion de 35 atmosferas de nitrégeno. Kieffer et al. ° reportaron
la transformacion en polvos calentados arriba de 2500°C y con 10 a 30

atmosferas de nitrogeno.
2.6 Obtencion del carburo de silicio

Aunque se pueden encontrar ocasionalmente minerales de SiC en
meteoritos, no existen yacimientos para su extraccion, es por eso que se busca
sintetizarlo a partir de otros materiales. Gran parte del SiC disponible
comercialmente es producido mediante el proceso Acheson a través de la
reduccion carbotérmica de la silice utilizando como fuente de carbono coque y

grafito en un horno de arco eléctrico de acuerdo a la siguiente reaccion (2-1):
SiO; (s) + 3C (s) — SiC (s) + 2CO (g) (2-1)

Esta reaccion requiere alrededor de 528 KJ/mol y tiene lugar a
temperaturas entre los 1600°C y 2500°C. Para completar la reaccién se
requieren mas de 36 horas %°. Este proceso tiene la desventaja de proporcionar

polvos con una mezcla de politipos a.

Una mejora al proceso Acheson fue desarrollado por Lely en 1955 * En
donde fragmentos de SiC se comprimen entre dos tubos concéntricos de
grafito. Posteriormente el tubo interior es retirado dejando los fragmentos dentro
del tubo exterior (crisol). El crisol es tapado con una capa de grafito 6 SiC,
puesto dentro de un horno y calentado aproximadamente a 2500°C en una

atmosfera de argdn a presidn atmosférica. En esta temperatura el SiC
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sublima *° y pequefias laminillas de SiC empiezan a formarse en las partes mas
profundas del cilindro. Estas laminillas empiezan a crecer mediante un
calentamiento prolongado y se van adheriendo sobre los bordes de los
fragmentos originales de SiC. Ademas en la parte superior e inferior del tubo se
forma una capa gruesa de SiC. La calidad de estos cristales puede ser muy
alta, la forma de los cristales son normalmente hexagonales pero existe la

desventaja de que no hay un control sobre los politipos producidos.

A pesar de la alta calidad cristalina que puede obtenerse con el método de
Lely, esta técnica nunca ha sido considerada importante para una futura
explotacion comercial a causa de la poca produccion y los tamafos irregulares
de los cristales. En el proceso Lely modificado (Transporte fisico de vapor) *, los
cristales de SiC son puestos dentro de un crisol cilindrico de grafito. El crisol es
cerrado con una tapa de grafito sobre la cual es puesta una pelicula de SiC.
Entonces se calienta hasta aproximadamente 2000°C normalmente en una
atmosfera de argdbn con una presion menor que la presion atmosférica. Un
gradiente de temperatura se mantiene a lo largo del crisol, de manera que los
polvos de SiC en el fondo se encuentran en una temperatura mayor que en la
pelicula. El gradiente de temperatura es mantenido en el orden de 20-40°C/cm.
Los polvos de SiC subliman a alta temperatura y entonces se forman vapores
de diferentes moléculas de carbono vy silicio tales como: Si>C, SiC,, Si, y Si ® 3.
Se trata de controlar el gradiente de temperatura de manera que la parte mas
fria sea donde se encuentra la pelicula, entonces el vapor condensa sobre la
pelicula y el cristal crece. La tasa de crecimiento estd gobernada por la
temperatura, la presion y el gradiente de temperatura. También ha sido
confirmado experimentalmente que diferentes temperaturas de crecimiento y la
orientacion del monocristal da lugar a diferentes politipos %2 Esta técnica es
muy usada para la fabricacion de sustratos. Cristales de 50 a 100 mm de

diametro se encuentran disponibles comercialmente > 3%,
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Los polvos de SiC-B pueden ser producidos por la carburizaciéon del silicio,
esta reaccion es exotérmica y una vez que se ha suministrado la energia para
iniciarla se puede mantener por si misma. Otros de los métodos que han sido
utilizados para la sintesis de carburo de silicio son ademas: depositacion

quimica de vapor (CVD) 3> %

, crecimiento epitaxial por medio de un haz
molecular (MBE) 3 depositacion quimica de vapor inducido por laser

(LICVD) * y pirdlisis polimérica *.

2.7 Propiedades del SiC

El carburo de silicio (SiC) es un ceramico avanzado de gran importancia
para aplicaciones estructurales, abrasivas y electronicas debido a la excelente
combinacion de propiedades fisico-quimicas que presenta. Estas propiedades
dependen considerablemente del método especifico usado para producirlo. Los
5 tipos de SiC disponibles comercialmente son obtenidos mediante prensado en
caliente, sinterizado, siliconizado, transporte fisico de vapor y depositacion

quimica de vapor “°.
2.7.1 Propiedades Térmicas

El SiC tiene buena conductividad térmica y bajo coeficiente de expansion
térmica lo que le da una excelente resistencia al choque térmico. Sin embargo,
la presencia de impurezas en la estructura cristalina afecta desfavorablemente
su conductividad térmica. Mientras que el carburo de silicio de alta pureza tiene
una conductividad térmica de 490 W/mK, en la practica valores por arriba de

100 W/mK son raramente alcanzados *'

, esto se debe a la dificultad para
obtener productos de SiC sin el uso de auxiliares en la sinterizacién. Los
monocristales (sin elementos adicionales) poseen las mejores propiedades
térmicas del SiC “°, pero son muy costosos y dificil de producir en grandes

cantidades.
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2.7.2 Propiedades Mecanicas

El carburo de silicio sinterizado es uno de los materiales ceramicos con
mejor resistencia a la compresion, aunque ésta se ve limitada por la presencia
de defectos, aglomerados cristalinos, tamafio de granos y porosidad *.
Asimismo, las propiedades mecanicas del SiC son fuertemente influenciadas
por la composicion politipica de los polvos iniciales. Aunque este material tiene
un gran potencial, la economia en su procesamiento no ha sido 6éptima para que
pueda ser utilizado en aplicaciones mecanicas criticas. La principal desventaja
del SiC es su modesta tenacidad a la fractura, misma que puede ser mejorada
por varias rutas de procesamiento y mediante refuerzos. Recientemente el
procesamiento de un SiC monolitico con adiciones de Al, B y C (llamado ABC-
SiC) ** ha sido desarrollado, exhibiendo una tenacidad a la fractura y

propiedades mecanicas que estan entre las mas altas reportadas para el SiC.
2.7.3 Propiedades Eléctricas

El carburo de silicio pertenece a los semiconductores con una amplia
brecha de energia. A pesar que todos los politipos del SiC consisten
quimicamente de 50% de atomos de carbono unidos mediante enlaces
covalentes con 50% de atomos de silicio, debido a los diferentes arreglos de los
mismos dentro de la red cristalina cada politipo exhibe diferentes propiedades
eléctricas. Aun dentro de un politipo dado, algunas propiedades eléctricas son
anisotropicas y son funcién de la direccion cristalografica del flujo de corriente y
del campo eléctrico aplicado **. Por ejemplo la brecha de energia varia desde
2.3 eV para el carburo de silicio cubico hasta 3.3 para el politipo hexagonal

2H **; estos valores son dos veces mayores al que presenta el silicio.
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2.8 Aplicaciones del SiC

El carburo de silicio es uno de los ceramicos de tipo no-6xido mas
utilizados. Fue el primer abrasivo producido sintéticamente y actualmente es
uno de los mas importantes en esta industria. Entre sus aplicaciones mas
importantes destacan: herramientas de corte para desbaste y rectificacion,
ruedas y formas diversas para maquinas abrasivas, como cepillos abrasivos, en
ljas abrasivas para pulir superficies antes del analisis microestructural, en
maquinado ultrasonico, entre muchas otras. Debido a las propiedades de
resistencia al desgaste el SiC es utilizado en componentes automotrices y
sellos mecanicos, cojinetes, en partes de valvulas, dados ceramicos y
chumaceras. Asimismo para proteccién de las partes de trabajo de sistemas de
equipo y tubos en la mineria, procesamiento de minerales e industrias

relacionadas *°.

Una de las principales aplicaciones como refractario es en las camaras de
combustion de las calderas de tubo de agua (acuatubulares), donde forma un
relleno muy resistente y altamente conductor entre los tubos de la caldera.
También ha sido empleado en los corazones de los altos hornos, en crisoles
para metales no ferrosos, en tubos calentadores de inmersion para aluminio y
zinc fundido, en la construccién de bombas para manejar metales fundidos, en

equipos para hornos de recalentamiento *'.

En afios recientes el SiC ha atraido un gran interés como un material
semiconductor para una amplia variedad de mecanismos electrénicos que
pueden operar en alta potencia, alta temperatura, alto voltaje y alta frecuencia,
tales como diodos, diodos de unidn p-n, tiristores y diferentes tipos de

transistores de efecto de campo %' 4648

La demostracion de que estos
mecanismos tienen rendimientos superiores comparados con el Si ha permitido
al SiC establecerse como un importante material semiconductor. Se piensa que

estas caracteristicas llevaran a una mejora importante a un amplio rango de
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sistemas y aplicaciones. Estas mejoras involucran aviones, automoviles, naves

espaciales, suministros de energia, comunicaciones y radares.
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Capitulo 3. Ingenieria de microondas

3.1 Introduccion

La etapa inicial en el desarrollo de la tecnologia en microondas fue
impulsada por las necesidades militares durante la Segunda Guerra Mundial. El
esfuerzo notable en el desarrollo tecnolégico de radares generd un gran cuerpo
de conocimiento sobre sus propiedades. A mediados del siglo pasado fue
descubierto el uso de la energia de microondas para la generacion de calor *°.
A partir de entonces iniciaron las investigaciones sobre las caracteristicas de
calentamiento de materiales mediante el uso de microondas como fuente de

energia.

La aplicacion de las microondas al procesado de ceramicos tiene su origen
durante los anos 60°s orientada al secado de los mismos. Asimismo, se
reportan trabajos de calentamiento de ceramicos a mediados de los 70°'s y en
las dos décadas pasadas se han dedicado numerosos esfuerzos para explorar
nuevas rutas de procesamiento de acuerdo a la aplicacion de los materiales
ceramicos; principalmente en alta temperatura. Actualmente el estudio se centra
en la investigacion de nuevas aplicaciones, asi como en la sintesis y desarrollo

de nuevos materiales.

La sintesis y procesamiento de polvos es el area clave que afecta el futuro
desarrollo de los ceramicos avanzados. La necesidad de tener un control
preciso de la microestructura para lograr el control de las propiedades del
producto final ha llevado al desarrollo de nuevos procesos. En este aspecto el
procesamiento de materiales mediante microondas es una tecnologia que por
sus caracteristicas proporciona muchas ventajas para mejorar y/o controlar las
propiedades fisico-quimicas de los materiales ceramicos. Ofrece alternativas

para procesar materiales que son muy dificiles de procesar por métodos
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convencionales, asi como provee oportunidades de obtener microestructuras

que no pueden ser logradas por otros meétodos.

3.2 Definicion

“Microondas” es un término popular descriptivo empleado para identificar
ondas electromagnéticas que se encuentran ubicadas en la region del espectro
electromagnético comprendido entre las ondas de radio e infrarrojo y cuya
frecuencia se encuentra situada en el intervalo de los 300 MHz a los 300 GHz.
En la Fig. 4 se presenta el esquema del espectro electromagnético, mostrando

el intervalo de frecuencias correspondiente a las microondas.

Frecuencia (Hz)

3104  3x10%  3x10%8  3x107? 3x10"? 3x10"* 3x107% 31078 31020 3x1022
| | | | 1 1 1 | | |

Radiofrecuencia Luz visible Rayos X
Infrarrojo
MICROONDAS Ultravioleta Rayos ¥
|

T T T T T T T T
104 102 109 102 1g? g€ 1?1019 1012 M

Longitud de onda {m)

Figura 4. Esquema del espectro electromagnético

3.3 Interaccidon microondas-materia

Hay una diferencia fundamental entre la naturaleza del calentamiento por
microondas cuando se compara a los métodos convencionales de
calentamiento de materiales. En el calentamiento convencional la energia
térmica se transfiere dentro del material mediante conduccion. Primeramente la
energia se deposita en su superficie y el gradiente de temperatura resultante

establecido en el material genera la transferencia de calor hacia el interior.
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En el calentamiento mediante microondas, las ondas interactian con el
material, pero también penetra al nucleo. La energia del campo
electromagnético es transformada en energia térmica a través del volumen del

material que es penetrado por la radiacion.

Debido a que esta conversion ocurre mediante la interaccion especifica de
las ondas electromagnéticas con la materia, no todos los materiales pueden ser
calentados mediante microondas. Las propiedades dieléctricas, la frecuencia de
las microondas, la distribucion del campo eléctrico y la profundidad de
penetracion determinan el efecto del campo electromagnético en el material.
Las propiedades dieléctricas de un material son discutidas por muchos autores
en términos de la constante dieléctrica €' y la tangente de pérdida tan 6. Estos
parametros describen el comportamiento de un material dieléctrico bajo la
influencia de un campo eléctrico. La constante dieléctrica puede pensarse como
una medida de la polarizabilidad de un material en un campo eléctrico. Mientras
que la tangente de pérdida es una medida de la absorcion de microondas por
un material. Una ecuaciéon que describe la potencia que un material puede

absorber de las Microondas es la siguiente '°:
P= 21 f & € tan & E? (2-1)

Donde:

P: Potencia absorbida por unidad de volumen (Watts/cm®)
f: Frecuencia (Hz)

€o: Permitividad del aire (F/m)

¢’:Constante dieléctrica (parte real)

tan &: Factor de disipacion

E= Campo eléctrico (V/m)
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Esta ecuacion muestra que la potencia absorbida varia linealmente con la
frecuencia, la constante dieléctrica y la tan d; y varia al cuadrado del campo
eléctrico. La ecuacién 2-1 describe el caso ideal de un calentamiento
volumétrico que causaria un campo homogéneo de microondas en un material

isotrépico e infinito.

Hay tres formas cualitativas para catalogar a un material de acuerdo con
14

su interaccién con las microondas: absorbedor, transparente y opaco , ver
Fig. 5.
Tipo de material Penetracion
Transparente
a ™Y Ty ™ ™\ Materiales con baja Total
VAV AVAVAV] pérdida dieléctrica

Hftbij Opaco Ninguna

Absorbedor
-~ Materiales con alta Parcial a
! \_/A \\_ ,-’f\_/f AVAVAVE pérdida dieléctrica total

Absorbedor
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a z o o Matriz= Aislante con

\/' /‘Eﬂu—-f@ baja pérdida Parcial a
% 2 o * dieléctrica total
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Materiales
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i\{\

/ ‘\\ _/‘ \L '
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Figura 5. La interaccion de las microondas con diferentes materiales
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3.4 Mecanismos de calentamiento mediante microondas

Existen varios mecanismos fisicos mediante los cuales se explica el
calentamiento de los materiales cuando son expuestos al campo
electromagnético de las microondas. Entre ellos se encuentran: la rotacion
dipolar, calentamiento resistivo, calentamiento magnético. Dependiendo del
material su calentamiento puede deberse a uno o mas de los mecanismos
mencionados. La teoria de la interaccion entre las microondas con los
materiales es capaz uUnicamente de dar informacion cualitativa de las
propiedades de los materiales y su dependencia con la frecuencia. La razon es
que los mecanismos de interaccion son fuertemente dependientes de la
estructura de los materiales, del tipo de los enlaces quimicos entre atomos '°.

Algunas de estas teorias se plantean a continuacion.

3.4.1 Rotacion dipolar

La rotacion dipolar consiste en la redistribucion de las cargas eléctricas en
un material. Cuando un campo eléctrico interactua con un material dieléctrico se
produce un cambio en la orientacién de la carga de la particula, esta desviacién
de las cargas induce dipolos que a su vez responden al campo aplicado. A este
fendbmeno se le conoce como polarizacion. Existen varias formas de
polarizacion, entre las cuales se encuentran la polarizacion electronica, la
polarizacién idnica o atémica, la polarizacién de las cargas espaciales *°. En la

Fig. 6 se muestran los diferentes tipos de polarizacion.
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Sin campo Al aplicar campo

Polarizacion electronica

Polarizacion atomica
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Polarizacidén espacial de la carga
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Fig. 6. Distintos tipos de polarizacion que se presentan en los materiales
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El calentamiento se produce cuando la polarizacion se efectia mediante
un campo eléctrico fluctuante y los dipolos inducidos, que a veces dependiendo
del material y sus propiedades dieléctricas, no son capaces de regresar a su
posicién original durante la inversion del campo eléctrico, de manera que la
polarizacion de los dipolos se retrasa con respecto al campo eléctrico aplicado,

y como consecuencia la energia se transfiere al material en forma de calor °'.
3.4.2 Calentamiento Magnético

Esta teoria explica el calentamiento de los materiales por microondas
mediante la interacciéon de los campos magnéticos y la materia. Debido al
movimiento orbital de los electrones alrededor del nucleo y por el giro sobre su
propio eje se originan campos magnéticos en torno al atomo. En ciertos
materiales, que son de gran susceptibilidad magnética, estos atomos pueden
comportarse como dipolos magnéticos. De forma analoga al calentamiento por
rotacion de dipolos eléctricos, al aplicar un campo magnético oscilante se
inducira una rotacién en los atomos magnetizados, el resultado es que la

energia se transfiere al material en forma de calor *2.
3.4.3 Calentamiento resistivo

Este mecanismo de calentamiento se manifiesta en conductores o
semiconductores con resistividades eléctricas altas. Cuando estos materiales
son sometidos a un campo eléctrico muy intenso, las cargas libres pueden
generar un flujo de corriente produciéndose calentamiento en el material. Este
tipo de calentamiento se le conoce como efecto Joule. Debido a que
generalmente los materiales son no-conductores y que las microondas tienen
una profundidad de penetracidn muy pequefia en los materiales conductores

este mecanismo solo es aceptado para algunos casos especificos o1
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3.5 Caracteristicas del calentamiento mediante microondas

El calentamiento mediante microondas posee varias caracteristicas que no
son comparables con los métodos convencionales de procesamiento de
materiales. Algunas de las caracteristicas clave de la interaccion de las
microondas con los materiales son: penetracion de las ondas
electromagnéticas, distribucion del campo eléctrico controlable, calentamiento
rapido, calentamiento selectivo, calentamiento auto-limitante. Estas
caracteristicas, solas o en combinacion, presentan oportunidades y beneficios
que no se encuentran disponibles en otros métodos de calentamiento o
procesamiento, y proveen alternativas para el procesamiento de una amplia
variedad de materiales, incluyendo caucho, polimeros, ceramicos, compositos,

minerales, desechos, quimicos y polvos.

3.5.1 Penetracion de las ondas electromagnéticas

Las microondas pueden penetrar varios metros en materiales
eléctricamente aislantes, tales como ceramicos, polimeros y ciertos materiales
compositos. La profundidad de penetracion depende de varios factores,
incluyendo la longitud de onda de la radiacion y las propiedades dieléctricas del

material.

Durante el tiempo que un material esta expuesto a la radiacion de las
microondas, parte de la energia es absorbida, lo cual genera calor dentro de su
volumen. Este calentamiento volumétrico, incrementa la temperatura de tal
forma que las partes interiores llegan a estar mas calientes que la superficie a
causa de las pérdidas de calor a los alrededores. Esto provee un gradiente de
temperatura inverso al calentamiento convencional; no obstante el
calentamiento volumétrico depende de la distribucion del campo eléctrico en la

muestra.
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En un material donde las microondas penetren un pequefio espesor en
comparacion con el tamafo de la muestra presentara el mismo perfil térmico
que si fuera calentado por conduccion. En la Fig. 7 se muestran los perfiles de

calentamiento convencional y volumétrico.

Zalentamiento Yolumétrico

Ferfil de temperatura

Temperatura

Y
*
¥

Calentamiento mediante transferencia de calor por conduccicn

Ferfil de temperatura

Temperatura

F Y
=
¥

Figura 7. Comparacioén de perfiles térmicos en el calentamiento volumétrico y el
calentamiento por conduccion térmica

3.5.2 Distribuciones del campo eléctrico controlables

En una cavidad de un horno de microondas doméstico no existe una
distribucion homogénea del campo eléctrico, sino que hay sitios con maximos y
minimos de potencia; esta es la razén por la cual los alimentos se giran al
calentarlos.

Sin embargo, la distribucion del campo eléctrico puede ser enfocada y
controlada para proveer un campo eléctrico de alta potencia. Esto proporciona

un medio para calentar materiales que no son buenos absorbedores en
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temperaturas bajas; materiales de forma irregular; regiones seleccionadas entre
dos materiales para promover su union, o para generar plasmas para la

sinterizacién asistida por microondas o la depositacién quimica de vapor.

3.5.3 Calentamiento rapido

Para muchos materiales expuestos a las microondas existe una
temperatura critica sobre la cual la velocidad de calentamiento y la absorcion de
energia se vuelven tan elevadas que parece que no se pueden controlar. A este
fendmeno se le conoce como corrimiento térmico. Esta alta velocidad de
calentamiento no solamente puede llevar a la reduccién del tiempo de
procesamiento sino también a una mejora del proceso. Por ejemplo, muchos
procesos térmicamente activados incluyen secuencias de varias etapas las
cuales son reemplazadas mutuamente con el incremento de la temperatura y
que son caracterizadas por diferentes valores de la energia de activacion.
Algunas de estas etapas pueden tener una influencia negativa sobre las
propiedades del producto final. En tales casos un calentamiento rapido puede
ser vital para reducir el papel que desempenan etapas intermedias no deseadas
en los procesos. Un ejemplo de este tipo de procesos es la sinterizacion de

ceramicos '°.

3.5.4 Calentamiento selectivo

Una de las caracteristicas mas extensamente empleadas en el
procesamiento mediante microondas es debido a que la potencia depositada en
un material depende de sus propiedades de absorcion. Por ejemplo, el agua es
fuertemente absorbedor de microondas en diferentes frecuencias. Esta
caracteristica es ampliamente utilizada en el calentamiento selectivo para el
procesamiento y calentamiento de comida, en el secado o deshidratacién de un

amplio rango de productos de madera, quimicos y muchos otros materiales.
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El calentamiento mediante susceptores de microondas es otro ejemplo
donde se ha aprovechado la ventaja del calentamiento selectivo. Este
calentamiento fue desarrollado para calentar otros materiales en el intervalo de
temperaturas en los que éstos no son fuertemente absorbedores de microondas

y llevarlos a la temperatura en la cual si lo sean eficientemente.

3.5.5 Calentamiento auto-limitante

En varios casos, el calentamiento por microondas cesa una vez que la
fuente de absorcion, tal como el agua, ha sido removida o alterada durante un
cambio de fase en un material durante su procesamiento. La absorcion auto-
limitante puede también ocurrir cuando dos materiales con diferentes
caracteristicas de absorcion, tales como el SiC y el ZrO, son irradiados
simultdaneamente con microondas. Otras aplicaciones incluyen reacciones
donde los productos no son buenos absorbedores .

Asi, por ejemplo, el nitruro de silicio que es formado por medio de la reaccion

de sintesis (2-2) en una temperatura cercana a los 1600°C:

SiC + O, + N2 — SisNg + COx 1 (2-2)

tiene una baja absorcion de energia de microondas, por esta razén no es
calentado ni es oxidado en el transcurso de la reaccidon, en contraste a la
sintesis por auto propagaciéon a alta temperatura (SHS) llevada cabo por

calentamiento convencional .

3.6 Procesamiento de materiales ceramicos mediante microondas

La aplicacion de microondas al procesamiento de ceramicos avanzados ha
recibido mucho interés durante los ultimos afios. Una de las caracteristicas mas
importantes de estos materiales es la capacidad de retener sus propiedades

estructurales a altas temperaturas, presentan alto punto de fusion, lo que hace
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dificil su procesamiento; algunas veces teniendo que alcanzar temperaturas

superiores a 2000°C.

El procesamiento de ceramicos mediante microondas es relativamente un
nuevo desarrollo, y es fundamentalmente diferente de los procesos de
calentamiento tradicionales usados en la industria ceramica. Mientras que en el
calentamiento convencional es necesario calentar todo un horno para alcanzar
la temperatura de procesamiento; en el calentamiento con microondas es
posible calentar solamente el material que se desea procesar. Sin embargo, el
calentamiento depende de las propiedades dieléctricas del ceramico, que a su
vez dependen de la temperatura. Algunos materiales que son buenos
absorbedores pueden absorber la cantidad necesaria de energia para llevar a

cabo un proceso completo.

El tipo de procesamiento que se busca mediante el calentamiento por
microondas es la sintesis, la sinterizacién o algun tratamiento térmico. Muchos
estudios del procesamiento por microondas de ceramicos avanzados han sido
reportados en la literatura ™ *3. En los cuales se ha observado reducciones en
el tiempo de procesamiento, mejoras en el rendimiento y uniformidad del
producto, asi como cambios sustanciales en la microestructura, cuando se

comparan los resultados con los métodos convencionales de procesamiento

3.7 Procesamiento de SiC mediante microondas

El SiC es un material que es buen absorbedor de microondas a
temperatura ambiente, por eso es utilizado como susceptor de calentamiento de

microondas %7,

Los susceptores de calentamiento son materiales cuyas
propiedades dieléctricas son tales que permiten calentar otros materiales en el
intervalo de temperaturas en los que éstos no son fuertemente absorbedores de
microondas. Uno de los primeros trabajos que se han reportado sobre el

calentamiento de SiC mediante microondas fue reportado por Tian et al. >3,

Tesis de Maestria en Ingenieria de Materiales. FIME-UANL. Luis Alberto Urueta Hernandez. 2006. 39



quienes lograron calentar barras de SiC a 1700°C en argén a una presion de
0.4 MPa. y 2200°C en nitrdgeno con una presion de 0.8 Mpa.

Peelamedu et al. >

utilizaron particulas de SiC- para sinterizar materiales
ceramicos. Reportaron que estas particulas alcanzaron temperaturas cercanas
a los 1700°C a una potencia de 450 W, las cuales tuvieron un corrimiento
térmico después de 90 minutos de exposicién. Las mediciones de temperatura
se realizaron por medio de termopares. Ademas, al calentar polvos de SiC-
parcialmente oxidados no observaron un corrimiento térmico, incluso a mayores
potencias, la temperatura no supero los 1300°C. La profundidad de penetracién
de las microondas en el SiC disminuy6 con el incremento de la temperatura.
Goldstein et al. *® sinterizaron polvos de SiC con ayuda de una fase liquida.
Ellos hicieron pruebas calentando polvos puros de SiC compactados en tiempos
que superaban una hora, con potencias que iban desde los 2.8 KW hasta 4.5
KW. Las temperaturas alcanzadas fueron de 1950°C, medida mediante
pirometria optica. Un posterior aumento en la potencia hasta 6KW no resulté en

un incremento en la temperatura.

Se han reportado varios estudios de la sintesis de SiC via la reduccion
carbotérmica de la silice empleando microondas como fuente de energia.
Utilizando un horno casero con una potencia de 800 Watts de salida
Rodriguez ' obtuvd SiC-B en tiempos de procesamiento de 30 a 90 minutos;
pero no hubo un reporte de las temperaturas alcanzadas. Por otra parte Aguilar
et al '8 variaron la potencia hasta 2000 Watts alcanzando temperaturas del
orden de los 1700°C a 2100°C, observando un descenso de la absorcion del
material después de alcanzar la temperatura maxima. ldentificaron la presencia
de monocristales de SiC-B que presentaban un crecimiento preferencial con
morfologia de pequefios filamentos los cuales fueron identificados como

whiskers, pero ningun mecanismo fue propuesto para su formacion.
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Dai et al. '° sintetizaron SiC-B en temperaturas desde 1100°C hasta
1350°C medidas mediante pirometria Optica. Ademas fue observada la
presencia de whiskers de SiC-3 y se atribuyd su formacién a un proceso vapor-
sélido (VS) *°.
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Capitulo 4. Experimentacion

4 1 Introduccion

El objetivo de este trabajo es conocer las condiciones y mecanismos de

formacion del SiC utilizando microondas como fuente de energia.

En la introduccion general se definieron las posibles causas de la
formacion de SiC-B unicamente, la primera de ellas tiene que ver con las
propiedades dieléctricas, de modo que la absorcion de energia disminuye
considerablemente o cesa una vez que la reaccion sea completada, la segunda
se refiere a posibles efectos cataliticos de las microondas comunmente
llamados “efecto microondas”, mientras que el tercero plantea que sea debido a

razones termodinamicas.

Por lo cual se proponen estudiar dos casos especificos donde se
consideran los aspectos cinéticos-termodinamicos de la formacion de SiC,
mediante la reduccion carbotérmica de la silice y mediante la pirdlisis
polimérica. En el presente capitulo se expone el procedimiento experimental

seguido en ambos métodos.

4.2 Descripcion de la sintesis via la reduccion carbotérmica de la
silice

Todas las pruebas realizadas en la experimentacidn siguen el
procedimiento que se describe a continuacion, unicamente lo que varia es el
tiempo de procesado mediante microondas. Las pruebas para producir carburo
de silicio fueron llevadas a cabo en una cavidad multimodo utilizando una fuente

de microondas operando a 2.45 GHz y hasta 2500 Watts de salida. Los
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precursores de los cuales se partié para la sintesis de SiC fueron la silice (SiO>)
y el grafito (C) en polvo, ambos (> 95 %). Los reactivos fueron secados durante
12 horas en una mufla y pesados posteriormente, siguiendo una relacion
estequiométrica de 1:3 SiO,/C. El siguiente paso fue su mezclado y molido en
un mortero para lograr un mayor contacto entre las particulas, ya que en
trabajos anteriores se reporta que la produccion de SiC se ve afectado por el
tamario de particula de la mezcla "'.

Una vez molidas las muestras fueron colocadas en un crisol de alta
alumina que se pueden utilizar hasta temperaturas entre 1850°C y 1950°C sin
ningun problema. Los crisoles fueron aislados térmicamente mediante lana
mineral para evitar pérdidas de calor y se colocaron en el interior de la cavidad
multimodo. Las muestras en polvo entonces fueron irradiadas por tiempos de
hasta 1 hora y con una potencia maxima de 2500 Watts. En la fig. 8 se muestra

el arreglo de la mezcla en el crisol.

Crisol de
Alumina
Aire
Fibra
aislante
Mezcla
3C + SiO, Crisol de
Alumina

Fig. 8. Esquema del arreglo de la mezcla en el crisol. Las dimensiones del crisol son
50 mm de diametro exterior x 35 mm de altura x 7mm de espesor.
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La velocidad de calentamiento mediante microondas depende de las
propiedades dieléctricas de los reactivos, principalmente su permitividad. La
silice y la alumina no son buenos absorbedores de microondas en temperatura
ambiente pero esta Ultima mejora su absorcién arriba de los 600°C °°. Sin
embargo el grafito es buen absorbedor de microondas en estas condiciones.
Se ha reportado que el grafito se calienta hasta una temperatura superior a
1000°C °". En las pruebas realizadas se logré alcanzar la temperatura necesaria
para que se llevara a cabo el proceso sin la necesidad de utilizar un auxiliar

térmico.

La medicion de temperatura dentro de un campo electromagnético es una
practica sumamente compleja, pues el uso de termopares provoca distorsion
del campo, ademas de que las temperaturas alcanzadas en este experimento
son superiores a 1500°C, por lo que la pirometria 6ptica resultd ser la opcion
mas viable, pero su desventaja es que solamente se puede medir la
temperatura en la superficie de la muestra. La temperatura fue medida a través
de un orificio hecho al crisol que contenia la muestra, aunque entre el pirometro
y la muestra existia una malla de acero ya que la cavidad era cubierta con ésta
para evitar fugas de radiacién. Todo esto dio como resultado que la temperatura
medida fuera menor que la real. El arreglo experimental se puede observar en
la Fig. 9.

Las muestras fueron expuestas a las microondas por tiempos que iban
desde 30 a 60 minutos, limitados unicamente por el sobrecalentamiento de la
cavidad. Después de lo cual se dejaron enfriar solas. Una vez enfriadas fueron

molidas en un mortero con un pistilo.
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Fig. 9. Fotografia del arreglo experimental

4.3 Sintesis de SiC mediante la pirdlisis polimérica

El método sol-gel representa una buena oportunidad para producir y
consolidar polvos ceramicos puros excepcionalmente finos. Consiste en
preparar una solucion coloidal liquida, que contenga iones metalicos disueltos.
Las reacciones de hidrdlisis forman una solucién érgano-metalica o sol,
compuesta por cadenas de tipo polimérico de iones metalicos y oxigeno. De la
solucién se forman particulas de 6xido amorfo, las cuales producen un gel
rigido. Un gel es un solido consistente de al menos dos fases donde una fase
sélida forma una red rigida e interconectada con poros, que atrapa e inmoviliza
a una fase liquida. El gel se seca y se hornea para la compactacion de la pieza

ceramica.

Otro método para preparar ceramicos es mediante precursores poliméricos
inorganicos. Con frecuencia no se hace una distincion entre estos dos métodos,
una diferencia importante es que los polimeros inorganicos contienen todos los
elementos necesarios para la sintesis del ceramico deseado en la misma

molécula. Por otro lado, en la ruta sol-gel diferentes precursores moleculares
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pueden incorporarse, cada uno como fuente de un elemento diferente, en el gel

de inicio. White et al. 6% 3

utilizaron una ruta modificada sol-gel para sintetizar
polimeros de férmula idealizada (RSiO15), y los pirolizaron para producir SiC.
La manera en que estos polimeros inorganicos se producen a través de una
fase gel durante su sintesis combina rasgos de los dos métodos anteriormente

mencionados.

Este método para producir SiC difiere de las rutas convencionales de sol-
gel en que estas ultimas emplean una fuente externa de carbono como resina
fendlica, brea, carbén negro o sacarosa. En los geles poliméricos preparados
por White et al. utilizan una fuente interna de carbono; dicho en otras palabras,
el carbono y el silicio necesarios para la formacién del SiC estan presentes en
la misma molécula. Por lo que la descomposicion del gel polimérico (RSiO15),
en una atmosfera inerte o al vacio proporciona una mezcla intima de C/SiO,,
permitiendo la sintesis de SiC a temperaturas alrededor de 1400°C. Debido a
estas razones se eligié esta via para la sintesis de SiC mediante la pirdlisis del

gel utilizando microondas como fuente de energia.

4.4 Preparacion del Gel polimérico

La mezcla SiO,/C necesaria para la obtencién de SiC fue preparada
mediante un liquido precursor que es convertido a bajas temperaturas en un
sélido, a través de reacciones quimicas (hidrélisis y condensacion),
obteniéndose un gel y su posterior pirélisis a altas temperaturas. En la Tabla 2

se muestran los reactivos empleados para la reaccion.
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Tabla 2. Reactivos quimicos empleados en la obtencidn de polimeros inorganicos

Concentracion/
Quimico Férmula quimica
pureza/Fabricante
o o . 97%, grado reactivo,
Precursor Feniltrimetoxisilano PhSi(OCHjs)3
Sigma Aldrich
Agua Agua H.0 Agua bidestilada, CTR
Solvente Metanol CH3OH Grado reactivo, CTR
. . _ 7.8M, grado reactivo,
Base Hidréxido de amonio NH;OH
CTR
1 M, grado reactivo,
Acido Acido clorhidrico HCI
CTR

En la Tabla 3 se muestra las relaciones molares y cantidades de los reactivos

utilizadas para la obtencion de los polimeros inorganicos.

Tabla 3. Cantidades y relacion molar de los Reactivos

Quimico Cantidad Relacién molar
precursor/ quimico
Feniltrimetoxisilano 10 g. 1:1
Agua 2.72 mL. 1:3
Metanol 4.12 mL. 1:2
Acido clorhidrico imL. | e
Hidroxido de amonio 3mL. | e
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El precursor, el agua y el metanol, fueron agregados respectivamente a un
vaso limpio de precipitado. La reaccién de hidrdlisis ocurre cuando el precursor
y el agua se mezclan en un disolvente comun, en este caso fue el metanol. El
metanol es empleado para proporcionar un mayor contacto entre el precursor y
el agua por lo que aumenta la velocidad de reaccidon y de esta manera
completar la hidrdlisis, o que en realidad no ocurre ya que una vez que
empiezan a aparecer las moléculas hidrolizadas, se inicia el proceso de

condensacion.

El precursor puede reaccionar con 3 moléculas de agua para formar
feniltrinidroxisilano con separacion de tres moléculas de metanol. Las moléculas
hidrolizadas pueden combinarse y eliminar una molécula de agua/metanol en
reacciones de condensacion, que pueden continuar hasta formar una arreglo
tridimensional teniendo uniones Si-O-Si. La ecuacion general de estos
polimeros puede ser escrita como [PhSiO15], donde Ph es el grupo fenil. Las

reacciones esperadas se muestran a continuacion:

Reacciones de Hidrodlisis

PhSi(OCH3)3 + H,O — PhSi(OCH3),0H + CH30H (4-1)
PhSi(OCH3),0H + H,0 — PhSi(OCH3)(OH), + CH30H (4.2)
PhSi(OCH3)1(OH), + H,O — PhSi(OH); + CH30H (4.3)

Reacciones de Condensacion

PhSi(OCH3),OH + PhSi(OCH;),0H — Ph(OCHs),Si-O-SiPh(OCHs), + H,0 (4.4)
PhSi(OCH3),OH + PhSi(OCHj3); — Ph(OCH;),Si-O-SiPh(OCHj), + CH;OH (4.5)

Para catalizar la reaccion de hidrdlisis se agregd 1 mL de HCI y entonces
se permitié que la reaccién de hidrdlisis progresara durante 30 minutos con una
agitacion continua mediante un agitador magnético. Una vez concluida se

agrego la base para la coagulacion de las particulas precursoras hidrolizadas
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en la solucion. La formacion del gel tom6 alrededor de 5 minutos. La Fig. 10

muestra un esquema general del proceso de obtencion del carburo de silicio.

PhSi(OCHs)s
H,O, CH3OH, HCI

30 min.

\ 4
Hidrolisis

NH4OH

\ 4
Gelacion

\ 4

Secado del Gel

Pirdlisis en vacio
1500°C

h 4

SiC

Figura 10. Esquema general de la obtencién de SiC via una ruta
modificada sol-gel para la sintesis de SiC

Antes de que los geles fueran sometidos a la pirdlisis, se lavaron con agua
para remover el exceso de acido/base/metanol y posteriormente fueron secados
durante 24 h. en una estufa a una temperatura de 80°C. Los sodlidos que se
obtuvieron eran de color blanco y estaban aglomerados, por lo que se molieron
en un mortero para obtener un polvo fino. Las muestras fueron almacenadas en

bolsas de plastico y guardadas hasta su posterior pirdlisis.
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Las muestras fueron caracterizadas mediante difraccion de rayos X y
mediante un analisis termogravimétrico, donde se conocieron las condiciones
para la descomposicion de los productos inorganicos de los polvos. Aunque el
propésito era obtener carburo de silicio mediante la pirdlisis del gel mediante
microondas; también se hizo una prueba con un horno convencional para

verificar que efectivamente se obtuviera carburo de silicio.

4.5 Pirolisis del gel polimérico en un horno convencional

Las reacciones de pirdlisis se llevaron a cabo en un horno tubular
horizontal con temperatura controlada. Las muestras fueron puestas en un tubo
de cuarzo de 70 cm. de largo y con un diametro exterior de 10 mm, sellado en

uno de sus extremos.

El otro extremo del tubo fue conectado a una bomba de vacio para evitar

la oxidacion del gel. La Fig. 11 muestra el arreglo experimental correspondiente.

Horno

Muestra
Tubo de mullita

Valvula
0T F
/” ........... ==l

Tubo de cuarzo

Bomba
de
vacio

Figura11. Esquema del arreglo experimental para la pirdlisis en el horno
convencional

El programa de calentamiento consistio en incrementar la temperatura en
20°C/min. hasta 700°C, seguido por 10°C C/min. hasta 1100°C y entonces 5°C
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/min. hasta alcanzar 1500°C. El gel entonces fue mantenido en 1500°C durante
2 horas, después de lo cual se dejo enfriar el horno. El vacio generado en el

interior del tubo de cuarzo se mantuvo hasta que finalizé la prueba.

4.6 Pirdlisis del gel polimérico en una fuente de microondas

Las pruebas se llevaron a cabo empleando la fuente de microondas ya
antes mencionada en la sintesis de SiC por la reduccion carbotérmica de la
silice. En experimentos preliminares se observd que la muestra no absorbia
microondas a temperatura ambiente por lo que se utilizé un auxiliar térmico
(susceptor) para calentar la muestra. En trabajos anteriores se ha utilizado con
éxito el grafito como auxiliar térmico, por lo que se decidid utilizarlo en estas

pruebas °'.

La pirdlisis se llevd a cabo en un tubo de cuarzo al que fue conectado en
un extremo una bomba de vacio, y el otro se encontraba cerrado. La muestra
fue colocada en el extremo cerrado del tubo y adentro de la cavidad multimodo,
para lo que fue necesario hacer un agujero a la malla protectora de la cavidad.
Mediante un medidor de radiacion se aseguré que no hubiese fugas durante la

prueba.

Las muestras fueron calentadas por tiempos de 60 y 90 minutos. La rampa
de calentamiento no fue controlada y unicamente dependié de la absorcién de
microondas del grafito y de la muestra. El arreglo experimental se muestra en
la Fig. 12.
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Cavidad multimodo

Tubo de cuarzo

Bomba de vacio
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Figura 12. Fotografia del arreglo experimental para la pirdlisis en la fuente de

microondas
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Capitulo 5. Resultados y discusion

5.1 Introduccion

En este capitulo se presentan los resultados de la sintesis de carburo de
silicio empleando microondas como fuente de energia, tanto via la reduccién
carbotérmica de la silice, como mediante la pirdlisis polimérica. La metodologia
esta disefliada para tomar en cuenta aspectos cinéticos-termodinamicos de la
formacion de SiC mediante los dos métodos, y en consecuencia determinar las

condiciones y mecanismos de formacién del SiC.

En la sintesis mediante la reduccién carbotérmica se pretendieron alcanzar
las temperaturas en las que se ha reportado que ocurre la transformacion —a.
Para la sintesis de SiC via la pirdlisis polimérica se empleé como precursor un
alcoxisilano que pudiera aportar la relacion estequiométrica SiO,/C necesaria
para la formacidon de SiC. La sintesis de SiC mediante este método se llevo a
cabo utilizando dos procesos distintos, la sintesis convencional y mediante

microondas, caracterizando el tipo de SiC obtenido en ambos procesos.

5.2 Analisis de la materia prima para la reducciéon carbotérmica

5.2.1 Grafito (reactivo)

Es importante en este trabajo conocer la pureza de la materia prima ya
que se ha reportado que impurezas como B, Al, N, Be, Fe pueden ser un factor
importante en la estabilizacion de algunos politipos de SiC ®. El grafito
empleado como reactivo es utilizado para la fabricaciéon de electrodos y fue
proveido por Ucar Carbédn Mexicana. Para verificar que el carbono utilizado
como materia prima para la sintesis de SiC fuera de alta pureza, se le hizo un

analisis termogravimétrico. Este fue realizado con tamafo de muestra de 5-20
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mg, empleando un Shimadzu TGA-50. En este analisis se observd que
aproximadamente a 700°C, se presenta la formacion de CO,. La pérdida de

peso total fue de aproximadamente 98.5% (Fig. 13).

o 0.002
Temperatura (°C)

100 - 10001

0.000

- 800

- 600

Pérdida de peso (%)

7 -0.008

-0.010

0 M0 20 30 40 50 60 70 80 S0 100 110

Tiempo (min)

Figura 13. Resultado del analisis termogravimetrico del grafito

Los resultados del analisis termogravimétrico indican que existe una
temperatura alrededor de los 700°C ante la cual existe cambio de masa. Con el
propésito de identificar la pérdida de peso, se grafico la derivada del cambio de
peso con respecto al tiempo. El pico en la derivada indica la temperatura donde
ocurre la maxima velocidad de descomposicion. En la Fig. 13 se puede apreciar
el pico que corresponde a la reaccién C+0,—CO; y donde la maxima velocidad

de descomposicién ocurre aproximadamente a los 895°C.

Tesis de Maestria en Ingenieria de Materiales. FIME-UANL. Luis Alberto Urueta Hernandez. 2006. 54



. ¢ Grafito (ICDD 8-0415)

Intensidad (unid. arb.)
[8s]
o]
o
1

6000
4000 +
2000 4
E L ]
5 N e L

| . . T . L. T T | T

Y | P —1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Angulo (2 theta)

Figura 14. Difraccion de rayos X del grafito

En la Fig. 14 se presenta el espectro de difraccion de la muestra de grafito
en donde se observan sus picos caracteristicos en angulos 20 de 26.42°,
42.35°, 44.46°, 54.51°, 59.98° y 77.39°. No se detectd ninguna impureza, lo cual
concuerda con el analisis termogravimétrico del grafito mostrando la pureza del

reactivo Fig. 13.
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5.2.2. SiO,

La silice empleada como reactivo fue proveida por Serfunsa. Mediante el
analisis de difraccion rayos-X se verificd que la silice no tuviera impurezas
presentes. En la Fig. 15 se muestra su difractograma donde se puede observar
su alta cristalinidad y no se encuentra evidencia de impurezas. Los picos
caracteristicos corresponden al cuarzo, la cual es la fase estable a bajas

temperaturas del SiO,.

6000 -
5000 -
08I0, (ICDD 46-1045)
4000 -

3000 -

2000

Intensidad (unid. arb.)

1000

Angulo (2 theta)

Figura 15. Difraccion de rayos X de la silice
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5.3 Materia prima para la sintesis por sol-gel

Como se menciond en la introduccion, uno de los objetivos es la sintesis
mediante la pirolisis polimérica por lo que a continuacion se describe la

caracterizacion del gel obtenido para dicho método.

Una de las ventajas de la sintesis de ceramicos y vidrios empleando la ruta
sol-gel y la de los polimeros inorganicos es la homogeneidad que ofrece el
precursor a un nivel microscopico. Los geles fueron preparados por reacciones
de hidrélisis/condensaciéon empleando un alcoxisilano como material de inicio.
El uso de este precursor con tres grupos hidrolizables permitié obtener geles

altamente enlazados con la férmula ideal (RSiO 5).

La caracterizacion del gel fue realizada mediante difraccion de rayos X y
mediante analisis termogravimetrico. La Fig. 16 representa el analisis mediante
difraccion de rayos X realizado al gel secado durante 12 horas, en el cual se
observa que la muestra tiene una estructura amorfa, debido a la observacién de
un cumulo de intensidades (sin llegar a la cristalizacion), aproximadamente en
20=22".
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Figura 16. Analisis de Difraccion de rayos X del gel polimérico

La estabilidad térmica del gel precursor fue examinada mediante un
analisis termogravimétrico. En la Fig. 17 (a) se muestra un andlisis
termogravimétrico del gel calentado a 10°C/min. hasta 1450°C en atmdsfera de
argon. Los resultados son similares a los reportados en la literatura ®?, donde se
observa poca pérdida de peso debajo de 400°C lo que indica que la muestra
contenia poca agua y/o metanol atrapado. Arriba de 400°C empezd a ocurrir un
evento, extendiéndose hasta aproximadamente 700°C con una pérdida de peso
total de 55%. Al cambiar a una atmdsfera oxidante entre 700°C y 900°C resulté
en pérdidas de peso asociadas con la pérdida de carbono (Fig. 17 (b)), estos
resultados indican que los residuos en este punto consistieron en una mezcla

de carbono y silice.
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Fig. 17. Analisis termogravimétrico del gel polimérico a) en argén b)

en aire.
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Los resultados de TGA demuestran que durante la pirdlisis del gel ocurre
una etapa en baja temperatura entre los 400°C y 700°C donde el gel se
descompone en una mezcla intima de carbono y silice. Ademas existe una
segunda etapa donde ocurre la reduccién carbotérmica a una temperatura de

1400°C ® aproximadamente para producir SiC mediante la ecuacion 5-1.

SiO, + 3C — SiC + 2CO (5-1)

5.4 Resultados de la sintesis mediante la reduccion carbotérmica de

la silice.

La parte central de este trabajo es la sintesis de SiC mediante la reduccion
carbotérmica de la silice empleando microondas como fuente de energia. Una
vez que los experimentos fueron completados, las muestras se dejaron enfriar
dentro de la cavidad. La caracterizacion de los polvos obtenidos en el centro del
crisol fue realizada mediante microscopia electrénica de barrido (MEB) y
difraccion de rayos X, lo cual confirmo la formacion de carburo de silicio. En la
Fig.18 se presentan los reactivos en el crisol antes y después del

procesamiento respectivamente.

Fig. 18. Fotografia del crisol conteniendo la muestra a) Mezcla de SiO,+C
b) Producto obtenido después del procesamiento
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Los resultados del analisis mediante difracciéon de Rayos-X en todas las
muestras que fueron sintetizadas revelan la formacion de unicamente SiC-.
Todos los productos procesados presentaban el color verde caracteristico del
SiC-B *! variando la tonalidad de acuerdo al contenido de grafito como residuo
de la muestra. La maxima temperatura medida en los experimentos fue de
1723°C, sin embargo debido a la interferencia de la malla la temperatura real
que alcanza la muestra es mayor, se ha estimado en 1900°C. Esto se confirmd
al encontrar una capa de cristobalita en la superficie de una muestra donde la
temperatura maxima medida fue alrededor de 1300°C; ya que cuando esta

transformacion ocurre es arriba de 1470°C .

En temperaturas medidas arriba de 1600°C las muestras presentaron una
superficie formada por silice fundida debido a que la mezcla estuvo en contacto
directo con el aire. En la Tabla 4 se muestran los experimentos realizadas y en

la Fig. 19 los analisis mediante difraccion de rayos X.

Tabla 4. Temperaturas maximas alcanzadas por las muestras expuestas a

2500 Watts.
Nombre de la | Temperatura .
. Observaciones
muestra maxima
M15 1720°C 1 hora de exposicion a las microondas
MO5 1657°C 1 hora de exposicidén a las microondas
MO04 1657°C 40 minutos de exposicidn a las microondas
MO6 1575°C 1 hora de exposicidon a las microondas
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Figura 19. Difraccion de rayos X de la sintesis mediante la reduccion
carbotérmica de la silice

En muchos casos como en los experimentos M04, M06, M15 la muestra
no reacciond completamente y se encontraron cristobalita y carbono libres.
Excepto para el caso de la muestra M05, donde solo se encontrd los picos
caracteristicos del SIC, lo que indica una reaccion total y que el unico producto

formado, es precisamente el SiC.

Como ya se habia mencionado el carburo de silicio existe en un numero
de diferentes formas politipicas. Los diferentes politipos son todas estructuras
compactas, pero consisten de diferentes combinaciones periodicas de
secuencias de apilamiento cubica y hexagonal. Como es esperado para un
material el cual presenta politipismo, el SiC exhibe una baja energia de falla de

apilamiento y todos los politipos de SiC comunmente exhiben una moderada
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densidad de defectos de apilamiento. Ademas, los errores de apilamiento de los
politipos ocurren en secuencia de planos cristalograficos ?°. En este sentido,
todos los politipos son estructuras 3C que presentan fallas de apilamiento
periddicas. Asi, por ejemplo, una secuencia de apilamiento 3C con un error de
apilamiento en cada capa es equivalente al politipo 2H, una con un error de
apilamiento cada dos capas corresponde al 4H y asi sucesivamente. Es muy
importante tener en cuenta esto cuando se analizan los resultados de XRD de

un politipo de SiC.

En todos los difractogramas presentados en la Fig. 19 se puede observar
un pequefio pico al lado izquierdo del pico principal del politipo B cerca del
angulo 26 33.5°. Dai et al. 19 sintetizaron polvos de SiC empleando microondas
y atribuyeron la aparicion de este pico a que los polvos contenian una pequena
cantidad de SiC-a. Ademas relacionaron este pico para su identificacion con
otros dos picos en los angulos 20 de 41.774" y 75.446°. En la caracterizacion
que se realizd en el presente trabajo, se muestra que estos ultimos picos

corresponden a picos caracteristicos del politipo SiC-B (ICDD 29-1129)%, por lo
que este trabajo no esta de acuerdo con la caracterizacidn que realizaron Dai et

al.

De acuerdo a los resultados de simulacion por computadora calculados
por Pujar et al. 2’23, el pico adicional que es observado por Dai et al. y en el
presente trabajo resulta de fallas de apilamiento en los planos (111) del SiC-.
Hay otro punto de vista, Inomata et al. % sefialan que el pico observado en el
angulo 26 33.5 corresponde a la existencia del politipo 2H. Sin embargo, si el
politipo 2H estuviera presente, un pico mucho mas fuerte seria observado cerca
del angulo 26 38.18" (ICDD 29-1128)%.

La presencia de estos defectos también inducen la aparicién de un fondo

atipico alrededor del pico principal, un ensanchamiento de las reflexiones Bragg

y otro pico de menor intensidad a la derecha del pico (111) ®’. La periodicidad
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de las fallas de apilamiento conllevan a la existencia de politipos SiC-a, pero en
este trabajo no hubo evidencia de tal periocidad. La evidencia anterior
demuestra que el pico adicional se debe a la presencia de fallas de

apilamiento, en donde la estructura fundamental es SiC-f3.

El 2H y 3C son los politipos del SiC que son térmicamente estables a bajas
temperaturas. ElI 2H fue sintetizado por descomposicion pirolitica del

3 cerca de

metiltriclorosilano (gas, CHsSiCls) sobre superficies de grafito
1400°C. Recientemente se reporté el crecimiento de whiskers de 2H por la
reaccion de mondxido de silicio con metano en temperaturas de 1300°C .
Otros politipos tales como el 4H, 6H, 15R se forman por procesos de

condensacion (Proceso Lely) en un rango de temperaturas de 2300° a 2700°C.

La estructura cubica crece en un rango de temperaturas de 1200°C a
2500°C por una variedad de técnicas incluyendo la reduccion carbotérmica de la
silice ®°72. Se acepta generalmente que 3C es la estructura estable en la etapa
de nucleacion 8. Pero en temperaturas cercanas a 2000°C esta estructura se
transforma a otros politipos.

Asi por ejemplo, Koumoto et al. &

calentaron polvos SiC-B a temperaturas
de 1750°C a 2200°C durante 3 horas y mediante difraccion de rayos X
encontraron que hubo una transformacién parcial de B—a en muestras
calentadas arriba de los 2000°C. Jeeps y Page ° hicieron una serie de
experimentos para seguir la transformacién de compactos de SiC-B en
diferentes tiempos y temperatura en los cuales ocurrié la transformacion de 3 a
a en temperaturas cercanas a los 1900°C en tiempos minimos de 1 hora. En
muestras calentadas a 1630°C no se observd ninguna transformacion aun en
tiempos de calentamiento de 2 horas. En estos trabajos se demuestra que el
tiempo y la temperatura son un factor clave para que ocurra la transformacion

B—a.
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Sin embargo los defectos planares presentes en los polvos iniciales
pueden ser un factor importante en la transformacién de SiC-3 a SiC-a debido a
que la unica diferencia entre una estructura SiC- con una alta concentracion
de fallas de apilamiento y la estructura de los diferentes politipos es la
periocidad de las fallas de apilamiento. De aqui que se piense que un factor
central para que ocurra la transformacién B—a es la nucleacion de laminillas
SiC-a en los defectos planares del SiC-B porque estos defectos ya poseen la
configuracion de los politipos SiC-a " Se ha observado que los politipos
formados mediante la transformacién f—a se encuentran insertados entre
envolturas beta. También se ha demostrado que una baja densidad de fallas de
apilamiento retarda la transformacion B a a ®’. De acuerdo a lo anterior, la
observacion de fallas de apilamiento en la sintesis mediante la reduccion
carbotérmica de la silice empleando microondas es indicativo que la
transformacién a los politipos alfa es posible, ya que se formaron politipos alfa

locales en la estructura beta.

En la sintesis de SiC empleando microondas como fuente de energia
aunque se lograron alcanzar temperaturas cercanas a las que ocurre la
transformacion a a, no se logr6 mantener el tiempo necesario para que se
llevara a cabo, debido a la disminucion de temperatura de la muestra después
de alcanzar una temperatura maxima. Entonces las condiciones cinético-
termodinamicas que se obtienen durante la sintesis de SiC via la reduccion
carbotérmica de la silice empleando microondas como fuente de energia
permiten unicamente la obtencién del politipo cubico. La razén de lo anterior es
que el calentamiento mediante microondas depende de las propiedades
dieléctricas del material que a su vez dependen de la temperatura. Estas
propiedades no se mantienen constantes en grandes intervalos de temperatura,

por lo que un material puede pasar de absorbedor a no absorbedor y viceversa.
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Fig. 20. Grafica de temperatura contra tiempo del
calentamiento de la mezcla SiO,/ 3C '8,

En la Fig. 20 se muestra la evolucion de la temperatura durante el
procesamiento de microondas. Al exponer la mezcla de grafito y silice al campo
electromagnético de las microondas, se observdé que al principio conforme
transcurria la prueba la potencia reflejada iba disminuyendo hasta que la
potencia absorbida era igual a la suministrada, mientras que la temperatura
empezaba a aumentar rapidamente alcanzando temperaturas arriba de 600°C.
Esto se puede apreciar en | (Fig. 20) donde se presenta un calentamiento casi
lineal hasta 1500°C. Posteriormente la potencia reflejada empezaba a aumentar
y la rapidez de calentamiento disminuia como se observa en la parte Il (Fig. 20)
de la gréfica, pero continuaba el calentamiento hasta alcanzar temperaturas
cercanas a los 2000°C. Una vez que la temperatura alcanzaba su maximo esta

no se mantenia y la temperatura empezaba a disminuir muy lentamente como
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se muestra en la parte Il (Fig. 20). Finalmente en la parte IV (Fig. 20) se

aprecia el enfriamiento de la muestra debido a que la fuente fue apagada.

Al alcanzar temperaturas cercanas a los 2000°C, la absorcion de energia
se redujo tanto que las pérdidas de calor excedieron la energia absorbida por
microondas de la muestra y como consecuencia hubo una disminucion de la
temperatura, de esta forma el proceso se autocontrol6 y no se pudieron
alcanzar las condiciones cinético-termodinamicas para la transformacion SiC-
a SiC-a.

5.5 Mecanismos de formacion de SiC

Ademas de las condiciones cinético-termodinamicas mencionadas
anteriormente es importante analizar las multiples reacciones que participan en
la formacion de SiC para describir la microestructura que se obtiene como
consecuencia de la reduccidn carbotérmica de la silice. Se acepta normalmente
que cuando se mezcla la silice con el carbono o con alguna fuente de carbono y
se calienta a altas temperaturas el carburo de silicio se forma via la reaccion
5-1.

Esta reaccién requiere alrededor de 528 KJ/mol y tiene lugar a
temperaturas entre los 1400°C y 2500°C. En los trabajos realizados
anteriormente empleando microondas como fuente de energia solamente se ha
propuesto que la reaccion (5-1) se efectua en estado solido pero sin evidencia
experimental '’

Si la reaccion (5-1) se llevara a cabo en estado sélido esto llevaria a la
formacion de una interfase de SiC entre los puntos de contacto de la silice y el
grafito. Donde el tiempo t, estimado para la transferencia de masa del silicio y

carbono en el SiC puede ser estimado por la expresion "°;
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X=2 Dt (5-2)

Donde X es el espesor de la capa de SiC y D es el coeficiente de difusién. La
velocidad de formacién del SiC esta limitada por la velocidad de difusién del C y
Si a través de la interfase de SiC. De acuerdo con estudios realizados por Houg
et al. "® el coeficiente de difusién del carbono en el SiC es D=1.38 x 10™"° m?/s
en 1600°C, mientras que el coeficiente del silicio es Ds= 1.25 x 10?2 m?%s. Por
lo que se requeririan varias horas para la formacion de espesores de 1 micra.
La produccion de volumenes mayores hace claro que la sintesis de SiC
mediante la reduccion carbotérmica de la silice no se puede explicar

Unicamente mediante una reaccién en estado saélido.

Hay muchas investigaciones " 7" las cuales indican que especies en fase
vapor juegan un papel importante en la formacion de SiC mediante la reduccion
carbotérmica de la silice. Se ha demostrado que el SiO es formado durante la

C 78, 79.

reaccion SiOy/ ; entonces la reaccion (5-1) puede ser mejor explicada

mediante dos reacciones consecutivas.

En el primer paso la silice sodlida reacciona con el grafito formando

monoxido de silicio (SiO) y monodxido de carbono (CO):

SiOz (s) +C (s) — SiO (g) + CO (9) (5-3)

En el segundo paso, es la reaccién entre el vapor de SiO y el carbono para

formar SiC y CO de acuerdo a la siguiente reaccién gas-solido:
SiO (g) +2C (s) — SiC (s) + CO (g) (5-4)
En cualquier caso es dificil comprender completamente el mecanismo de

formacion de SiC via la reduccion carbotérmica de la silice, a causa de que la

reaccion total (5-1) incluye varias reacciones elementales (5-3) y (5-4) y son
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dependientes de las condiciones ambientales como la presion de CO y SiO ®

pero inclusive se sugiere que otras reacciones pueden llevarse a cabo

simultaneamente &°.

B

y B
‘ y *

Carbono

J 400pm " Electron Image 1 . E0um VElectron Image 1

b)

ISpectrum 1

+Sp‘ectrum 1

i 100pm "Electron Image 1 ) S0pm "Electron image 1

c) d)

Fig. 21. Micrografia de MEB de muestras sintetizadas mediante la reduccion carbotérmica
de la silice empleando microondas como fuente de energia. a) y b) Formacion de

SiC sobre una particula de grafito, c) y d) Morfologia del SiC sintetizado
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En la Fig. 21(a) y (b) se muestra una micrografia tomada por microscopia
electronica de barrido a la muestra M04 donde se puede observar la formacion
de carburo de silicio sobre las particulas de grafito y donde no se aprecia la
formacion de una interfase C-SiC-SiO,. Asimismo las micrografias de la
muestra M06 presentadas en (c) y (d) muestran la formacion de unos pequefnos
filamentos de SiC. Los filamentos presentan un crecimiento preferencial, por su
morfologia es dificil imaginar una reaccion solido-sélido para su formacion ya
que es necesario un mecanismo que aporte la suficiente cantidad de materia
para su crecimiento, lo que hace que se proponga otro mecanismo, al menos
complementario como la participacion de fase vapor. En un trabajo anterior
estos filamentos han sido identificados como whiskers '8, asi mismo también se
ha reportado su presencia en el procesamiento mediante reduccion

|80

carbotérmica convencional “, esto es un indicativo que la forma como se da la

reaccion no debe ser diferente en estos dos métodos de procesamiento.

Existen varios mecanismos mediante los cuales se explica la formacién de
whiskers; entre los cuales estan vapor-sdlido-liquido, vapor sdlido,
vapor-vapor "% 778182 Estos trabajos sugieren que el SiC que se forma via gas-

solido produce una morfologia whisker.

5.6 Resultados de la pirdlisis polimérica en horno convencional

Aunque uno de los propdsitos de este trabajo fue es la sintesis de SiC
mediante la pirdlisis polimérica empleando microondas como fuente de energia,
se realizaron pruebas mediante un horno convencional para conocer las
condiciones de sintesis y comprobar que mediante este método se podia
obtener efectivamente SiC, ademas determinar el politipo de SiC y compararlo

con el obtenido empleando microondas.

La masa obtenida después de la pirdlisis del gel en vacio fue un sélido

quebradizo, brillante y poroso de color negro. En la superficie de contacto entre
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el gel y el tubo de cuarzo se pudo observar una capa de color azul, la cual es
atribuida a que hubo una reaccion entre el cuarzo y el carbono lo que provoco
que se redujera silicio. En la Fig. 22 se muestra el difractograma obtenido de

una muestra de gel pirolizada durante 2 h. a 1500°C en vacio.

_ Sic-p
SiC-p (ICDD 29-1129)
3‘ 200
®
¥ ]
5
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8 ]
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& 100 I
=
50 +
D T I T I T 1
0 20 40

Angulo (2-theta)

Figura 22 Difraccion de rayos X de la pirolisis del gel en el horno
convencional

El patrén de difraccion indica que la muestra es SiC-B cristalino aunque
con un importante grado de amorfizacion de la muestra. No existe evidencia de
otras fases cristalinas tales como silice o carbono, lo que implica que si estan
presentes, tales materiales estan en cantidades pequefias o son amorfos.
Debido a que en el difractograma se aprecian claramente los picos del SIC- y
cuya sintesis era el propésito del experimento, no fue necesario caracterizar la

muestra mediante un analisis de IR.
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Se determiné el tamano de cristales promedio a partir de la ecuacion de
Debye-Scherrer % midiendo el ancho a la altura media del pico maximo de la

linea de difraccion de rayos-X (B).

D 0.94 (5-5)
fpcosé

Donde A es la longitud de onda de la radiacién utilizada, y corresponde a
1.5418 A, y 8 es el angulo de difraccién del pico principal (rad.). El valor de B
fue calculado siguiendo un ajuste de Lorentz del pico principal (111). El tamafo

de los cristales fue alrededor de14 nm.

5.7 Resultados de la pirdlisis polimérica en una fuente de

microondas

Una parte importante de este trabajo es la sintesis de SiC via la pirdlisis
del gel polimérico empleando microondas como fuente de energia. Se ha
comprobado que mediante la pirdlisis convencional se obtiene SiC, ademas la

estructura formada fue la cubica.

Los productos de la pirdlisis empleando microondas fueron analizados
mediante difraccién de rayos X y espectroscopia infrarroja. La espectroscopia
infrarroja constituye una buena técnica para el estudio y caracterizacion de
materiales no cristalinos, ya que nos permite de acuerdo a la posicién y ancho
de las bandas, interpretar la estructura del material. Debido a que el numero de
parametros estructurales es muy grande, para obtener una informacién mas
precisa de la estructura del material se requiere utilizar técnicas

complementarias tales como microscopia Raman y difraccion de rayos X.

En la Fig. 23 se muestran los espectros infrarrojos de los geles pirolizados

mediante microondas. En ellos se observa la presencia de una banda de
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absorcién en los 810 cm™ la cual coincide con la banda atribuida para el SiC en

la literatura 3 . Ademas en la muestra P03 se puede observar un pequefio

pico en los 612 cm™ el cual algunos investigadores también lo atribuyen a los

enlaces Si-C . La intensidad de absorcion del SiC depende del tamafio de los

cristales y ademas del contenido residual de carbono. También se observa una

fuerte banda de absorcién caracteristica del Si-O entre 1000 cm™ y 1100 cm

-162

y O-H en una banda ancha en el intervalo de 3200 cm™ a 3600 cm™. En el

espectro se aprecian claramente las bandas de estiramiento C-H en el intervalo
de 2840 cm™ a 3000 cm™ ¥,
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Figura 23 Analisis de Espectroscopia Infrarroja de los geles pirolizados

mediante energia de microondas
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Las muestras analizadas mediante espectroscopia infrarrojo también se
sometieron a un analisis mediante difraccion de rayos X. En la Fig. 24 se
muestran los difractogramas de dos muestras de gel calentadas mediante
microondas, P03 y P04 en tiempos de 60 y 90 minutos respectivamente. Se
puede observar la presencia de picos que demuestran la formacion de SiC lo
cual concuerda con los espectros infrarrojos vistos anteriormente. Los picos y
sus intensidades en angulos 26 de 35.6°, 60.03" y 71.8° corresponden a SiC-B y
no muestra evidencia de otras fases cristalinas. La diferencia en cristalinidad de

las dos muestras se puede explicar debido a la diferencia en la temperatura

alcanzada.
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Figura 24. Difraccion de rayos X de los geles pirolizados mediante energia de
microondas

En las muestras pirolizadas mediante microondas no se observan picos de
difraccion correspondientes a la cristobalita o al carbono. Se ve la presencia de

una cantidad significativa de fase amorfa. Podemos notar que la cristalinidad de

Tesis de Maestria en Ingenieria de Materiales. FIME-UANL. Luis Alberto Urueta Hernandez. 2006. 74



las muestras es menor comparado con la obtenida en la pirdlisis en el horno

convencional.

En el analisis mediante TEM de las muestras pirolizadas mediante
microondas se observé la formacion de particulas con un tamafo entre los 50
nm a 150 nm. La difraccion de electrones de estas particulas no muestra la
formacion de policristales de SiC. Los spots de difraccibn analizados
pertenecen a diferentes monocristales tanto de SiC como de residuos de
componentes organicos e inorganicos de la muestra que tienen un arreglo de

corto alcance.
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Capitulo 6. Conclusiones

En este trabajo se analiz6 la formacién de SiC empleando
microondas como fuente de energia mediante la sintesis via la

reduccion carbotérmica de la silice y mediante la pirdlisis polimérica.

Se han hecho varios trabajos de la sintesis de SiC mediante la reduccion
carbotérmica de la silice empleando microondas como fuente de energia; en
donde unicamente se ha obtenido la fase cubica del SiC. Debido a muchas
investigaciones donde se hace referencia a los efectos que las microondas
puedan tener sobre las reacciones, los experimentos fueron disefiados para
conocer si las microondas pudieran tener un efecto para que uUnicamente se
sintetizara SiC-3. Por lo que la metodologia fue disefiada para tomar en cuenta
aspectos cinéticos-termodinamicos de la formacién de SiC mediante la sintesis
via la reduccién carbotérmica de la silice y mediante la pirdlisis polimérica, y en

consecuencia determinar las condiciones y mecanismos de formacion del SiC.
De los resultados de ambos métodos se concluye que:

e El carburo de silicio sintetizado fue identificado como SiC- y no hubo
evidencia de la formacién de otros politipos.

e Las condiciones cinético-termodinamicas que se presentaron en la
sintesis mediante la reduccién carbotérmica permitieron la formacion de
SiC-B unicamente: una temperatura aproximada a 1723°C, tiempo de 1
hora, a una presion atmosférica.

e La formacién de SiC-B en los dos métodos de procesamiento se atribuye
a las condiciones cinético-termodinamicas que se proporcionan en
ambos métodos, por que no se deben exclusivamente a las microondas.

e No se encontr6 evidencia de que las microondas favorezcan el

crecimiento de SiC-f.
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Se encontraron residuos de compuestos érganometalicos por lo que no
fue posible la descomposicion completa del gel polimérico con
microondas.

Las propiedades dieléctricas de la muestra cambiaron a alta temperatura,
de tal forma que fue disminuyendo la absorcién de energia y como
consecuencia la temperatura de la muestra, por lo que se observé un
proceso autorregulado.

La morfologia encontrada en la microestructura por MEB sugiere que el
mecanismo de formacion de SiC involucra la participacion de una fase
vapor como complemento a la difusion en estado sélido.

Whiskers de SiC pueden ser producidos mediante la reduccién

carbotérmica de la silice empleando microondas como fuente de energia.
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