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refuerzos en la forma de granos alargados de SiC. Por esta 
técnica constituye una ruta excelente para la fabricación de 
cerámicos avanzados a bajo coste.

El SiC presenta diferentes politipos cuya estructura crista-
lina se basa en la coordinación tetraédrica de átomos de 
carbono y silicio (7,8). En este trabajo se utiliza la notación 
de Ramsdell (9) para designar los diferentes politipos, en la 
forma nX, donde n es un número entero que representa el 
número de capas de la secuencia de apilamiento, y X una 
letra que caracteriza a las posibles simetrías: cúbica (C), 
hexagonal (H) y romboédrica (R). Aunque existen más de 
doscientos politipos diferentes (10), los más habituales son el 
3C, 2H, 4H, 6H y 15R. Es común referirse al 3C-SiC como 
β-SiC, mientras que a todos los restantes se les denota como 
α-SiC.

Los politipos presentan diferencias muy pequeñas en su 
energía libre. Como consecuencia, los materiales cerámicos a 
base de SiC pueden estar formados por una mezcla metaes-
table de varios politipos. Las energías libres de los politipos      
α-SiC son muy similares entre sí, aunque significativamente 
inferiores a la del β-SiC (11). Por lo tanto, la fase metaestable 
β-SiC se transforma a politipos α-SiC a temperaturas eleva-
das (>1600ºC).

La estabilidad relativa de los diferentes politipos, así como 

1. INTRODUCCIÓN
En las últimas décadas ha existido un gran interés en el 

desarrollo de cerámicos estructurales para aplicaciones tec-
nológicas. En este contexto, el SiC sinterizado en fase líquida 
(LPS SiC) ha adquirido una gran importancia debido a sus 
interesantes propiedades mecánicas y su elevada resistencia 
a la oxidación. La sinterización en fase líquida (1,2) de mate-
riales a base de SiC consiste en mezclar polvos comerciales 
de SiC con aditivos de diferentes óxidos (3,4) y oxinitratos 
(5,6) que funden durante el proceso de sinterización. La fase 
líquida permite la unión entre partículas de SiC facilitando 
la densificación del material. Este procedimiento presenta 
ciertas ventajas sobre otros métodos tradicionales, entre las 
que cabría destacar:

-Permite la obtención de materiales con densidades próxi-
mas a la teórica

-La temperatura de trabajo es relativamente baja (1900-
2000ºC)

-Permite la obtención de materiales con formas complejas 
y grandes tamaños

La inclusión de elementos reforzantes se efectúa in situ 
durante el proceso de sinterización, evitando la necesidad de 
una segunda etapa de incorporación. Así, eligiendo apropia-
damente el polvo de partida y la duración del proceso de 
sinterizado se pueden obtener in situ microestructuras con 
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La determinación de las fracciones en peso de las fases mediante difracción de rayos X es enormemente complicada en cerá-
micos a base de SiC debido al intenso solapamiento entre las reflexiones Bragg de los diferentes politipos. No obstante, el 
método de Rietveld constituye una herramienta poderosa para resolver este problema. En este trabajo se utiliza el método 
de Rietveld al objeto de determinar las fracciones en peso de las diferentes fases para una muestra de SiC sinterizado en fase 
líquida (LPS SiC). Nuestros resultados ponen también de manifiesto la necesidad de incorporar correcciones debidas a orien-
tación preferencial para efectuar un análisis cuantitativo preciso.
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Quantitative analysis of liquid-phase-sintered SiC by using the Rietveld method

Accurate X-ray quantitative analysis in SiC-based ceramics is a difficult task owing to the strong overlap among the Bragg 
reflections of the different polytypes. In relation to this point, the Rietveld method can be used as a powerful tool in order to 
solve this problem. In this study we have applied this procedure to determine the weight fractions of the phases in a liquid–
phase-sintered SiC sample. It is shown that the consideration of preferred orientation effects is also indispensable to obtain 
the accurate proportion of the phases.
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sus condiciones de transformación, son cuestiones que no 
están todavía suficientemente claras, siendo por ello objeto 
de investigación en la actualidad. Por otro lado, es un hecho 
bien conocido que las transformaciones tienen una gran 
influencia sobre la microestructura del material (12), y por lo 
tanto, sobre sus propiedades mecánicas. Así pues, resulta de 
gran interés contar con técnicas de análisis que nos permitan 
conocer las proporciones de los diferentes polimorfos que 
coexisten en materiales a base de SiC (13).

La difracción de polvo de rayos X es el procedimiento más 
útil para obtener información cuantitativa en mezclas multi-
fásicas (14). Sin embargo, en cerámicos a base de SiC, la 
determinación de la composición del material es un proble-
ma enormemente complejo debido al fuerte solapamiento 
entre las reflexiones Bragg de los diferentes politipos. El uso 
del método de Rietveld (15-17) nos permite resolver este 
problema. Entre las ventajas que ofrece dicho método desta-
caremos:

-El ajuste del espectro de difracción completo minimiza el 
problema del solapamiento entre picos de difracción. 
Efectivamente, todas las reflexiones correspondientes a las 
diferentes fases se incluyen explícitamente en el refinamien-
to, reduciendo así la incertidumbre en los valores de las 
fracciones en peso.

-El proceso de ajuste permite contemplar la existencia de 
efectos de orientación preferente (18,19).

-No precisa la utilización de una muestra patrón.
El objetivo de este trabajo es el análisis cuantitativo de una 

muestra de LPS SiC mediante el método de Rietveld. En la 
siguiente sección se describirán las técnicas experimentales 
empleadas tanto en la fabricación del material como en su 
estudio mediante difracción de rayos X. 

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

El material utilizado en este estudio es una muestra policrista-
lina de SiC (80% en volumen) con una segunda fase de un grana-
te de itrio y aluminio, Y3Al5O12, referido como YAG, (20% en 
volumen) localizada en las uniones triples entre granos de SiC. 

Los materiales de partida han sido polvos de  β-SiC, Y2O3 
y Al2O3 de tamaño submicrométrico (Tabla I). Para este estu-
dio, se han utilizado polvos comerciales de SiC (BF-12, H.C. 
Starck, Germany ). Para obtener YAG se han mezclado pol-
vos de Y2O3 (Fine-grade, H.C. Starck, Germany) y Al2O3 
(AKP-30, Sumitomo Chemicals, Japan) en fracción molar 5:3. 
Los detalles del proceso de elaboración del material se des-
criben en la referencia (20).

La sinterización se efectuó en un horno de grafito a 1950ºC, 
en atmósfera de argón y a la presión de 1.4 104-2.1 104 N/m2 
(0.14-0.20 atm). La muestra sinterizada fue entonces extraida 
del horno y, posteriormente, se eliminaron dos milímetros 
de su superficie. Seguidamente, la muestra fue molida para 
obtener el polvo para los experimentos de difracción de 
rayos X.

Los experimentos de difracción de rayos X se han efectua-
do con un difractómetro de polvo Philips PW-1800 pertene-
ciente al Servicio de Difracción de Rayos X de la Universidad 
de Extremadura. El equipo dispone de un monocromador 
secundario de grafito, situado entre la muestra y el detector. 
Los experimentos se han realizado utilizando la radiación 
CuKα , λ =1.54183Å, con un ángulo de salida (“take-off”) de 
6º, fijando las condiciones de trabajo del generador a 40kV y 
35mA. Para la obtención de los difractogramas se ha utiliza-
do la técnica de barrido por pasos en el intervalo 2θ com-

prendido entre 20 y 95º, seleccionando un paso angular de 
0.05º 2θ y un tiempo de contaje de 5s.

Los ajustes del espectro mediante el método de Rietveld se 
realizaron empleando el programa FULLPROF (21). Se esco-
gió como función de perfil la función pseudo-Voigt, inclu-
yéndose en el refinamiento los siguientes parámetros:
• fondo, que se modelizó mediante una función polinómica 

de cuarto grado
• factores de escala de cada una de las fases
• parámetros instrumentales globales (desplazamiento de la 

posición de cero del difractómetro y desplazamientos sis-
temáticos, dependientes de la transparencia y del desali-
neamiento de la muestra).

• parámetros de red para todas las fases
• parámetros de perfil (parámetros de anchura de Caglioti y 

factor de partición, η, de la función pseudo-Voigt)
Inicialmente, el ajuste no incluyó correcciones por orienta-

ción preferente. En este caso, se observaron diferencias siste-
máticas entre las intensidades observadas y calculadas para 
las reflexiones Bragg 220 y 105 de las fases 3C-SiC y 6H-SiC, 
respectivamente. Por esta razón se realizó un segundo ajuste 
introduciendo la función de orientación preferente de March-
Dollase (18). Para la fase 6H, la dirección 105 es muy próxi-
ma a la dirección 001, que es la dirección en la que suelen 
orientarse los cristalitos en compuestos de tipo hexagonal. 
Sin embargo, la inclusión en el ajuste de una corrección en la 
dirección 001 condujo a un resultado peor que en el caso de 
la dirección 105.

En el método de Rietveld la información acerca de las pro-
porciones relativas de las fases se obtiene a partir de los 
factores de escala determinados en el último ciclo del ajuste, 
empleando la siguiente expresión (22):

 
[1]

donde Zl, Ml y Vl son, para la fase l, el número de molécu-
las en la celda unidad, el peso molecular y el volumen de la 
celda unidad, respectivamente, siendo sl el factor de escala. 
El sumatorio en j se extiende a todas las fases incluidas en el 
modelo.

Por otra parte, el grado de acuerdo entre los datos experi-
mentales y el modelo empleado en el método de Rietveld se 
midió empleando los índices usuales (23)

 Rp= 100 Σ
i
  |yiobs - yical| / Σ

i
   yiobs           [2] 

 y

Rwp= 100[Σ
i   

wi(yiob- ycal)2 / Σ
i
   wi yiob

2]1/2 [3]

donde yiob representa la intensidad observada en la posi-
ción i-ésima del difractograma, yical, la intensidad calculada, 
wi el peso asignado a la medida (usualmente wi = yiob

-1) y los 
sumatorios se extienden a todas las observaciones.  

Tabla I. comPosIcIón del Polvo de ParTIda anTes del sInTerIzado

 Material % en peso

 β-SiC 73.9

 Y2O3 14.9

 Al2O3 11.2
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

Una cuidadosa inspección del difractograma indica clara-
mente que la muestra LPS SiC contiene α-SiC (4H y 6H) y 
YAG. La presencia de β-SiC en el material no pudo confir-
marse debido al solapamiento intenso de sus picos de difrac-
ción con los de los politipos α-SiC. Sin embargo, dado que el 
principal constituyente del polvo de partida es el β-SiC, éste 
se incluyó en el modelo utilizado en el ajuste. Las reflexiones 
Bragg de los politipos α-SiC muestran que durante el proce-
so de sinterización se ha producido la transformación β → α. 
Es bien conocido que el β-SiC es inestable a temperatura 
superiores a 1600ºC; por tanto, el sinterizado a 1950ºC  expli-
ca la transformación parcial del β-SiC a α-SiC.

En la figura 1 se muestra el  resultado del análisis de 
Rietveld en la situación en la que no se tuvieron  en cuenta 
las correcciones por orientación  preferencial. La figura 2 
presenta el resultado correspondiente al caso que incluye las 
correcciones de textura en las direcciones cristalográficas 
220 y 105 de los politipos 3C y 6H, respectivamente. 
Comparando los gráficos de diferencias de ambas figuras 
concluimos que la introducción de las correcciones por 
orientación preferencial conduce a un mejor ajuste entre los 
espectros observado y calculado. Así, el índice Rwp es menor 
en este último caso (12.9 frente a 13.8).

En la tabla II se presentan las fracciones en peso de las 
fases en el material obtenidas a partir de los factores de esca-
la así como los coeficientes de corrección de la orientación 
preferente. Los resultados del análisis cuantitativo muestran 
una concordancia general entre las proporciones relativas de 
las fases obtenidas en ambos modelos. Como vemos, la 
ausencia de correcciones por orientación preferencial produ-
ce una sobreestimación del politipo 3C-SiC a costa del 
6H-SiC, mientras que la fracción en peso del 4H-SiC no varía 
significativamente. Esta situación puede explicarse si se con-
sidera que las reflexiones Bragg del politipo 4H-SiC presen-
tan un menor solapamiento con las del 3C-SiC que las del 
6H-SiC, que se encuentran totalmente solapadas.

Por otra parte, el buen acuerdo entre las fracciones en peso 
calculadas y las del polvo de partida sirve como indicador 
de la fiabilidad del método empleado en este trabajo. 
Efectivamente, la suma de las fracciones en peso de los poli-
tipos del SiC es muy similar a la fracción en peso de β-SiC en 
el polvo de partida. Puede observarse que la fracción en 
peso del YAG es consistente con la suma de las fracciones en 
peso de sus constituyentes en el polvo de partida (Y2O3 y 
Al2O3).

4. CONCLUSIONES.

En el presente trabajo se muestra que la aplicación del 
método de Rietveld nos permite obtener las fracciones en 
peso de los diferentes politipos presentes en una muestra de 
SiC sinterizada con fase líquida. Por otra parte, se hace 
patente que la necesidad de introducir correcciones por 
orientación preferente, no sólo para mejorar el ajuste, sino 
con la finalidad de obtener resultados más precisos.
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Figura 1. Espectro de difracción de rayos X de la muestra LPS SiC.

Tabla II. fraccIones en Peso, facTores de correccIón Por orIenTa-
cIón PreferenTe e índIces de acuerdo del méTodo de rIeTveld. el 
índIce χ2

r rePresenTa el chI-cuadrado reducIdo (= χ2 / n – P, con n 
el número de observacIones y P el número de ParámeTros ajusTados).

Modelo Sin orientación  Con orientación
 preferencial  preferencial

3C (% en peso) 49.0 (9) 44.2 (6)
4H (% en peso) 13.4 (6) 13.9 (5)
6H (% en peso) 11.8 (8) 15.3 (7)
YAG (% en peso) 25.8 (4) 26.6 (4)
Factor de corrección - 0.89 (5)
(dirección 220 de la fase 3C)

Factor de corrección   - 1.10 (6)
(dirección 105 de la fase 6H)

Rp 10.9 9.4

Rwp 13.8 12.9

c2
r 4.4 3.8

Figura 3. Perfil de difracción observado (•), calculado (-) y diferencia 
(observado-calculado) en el modelo con orientación preferencial.

Figura 2. Perfil de difracción observado (•), calculado (-) y diferencia 
(observado-calculado) en el modelo sin orientación preferencial.
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