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¢ Se han preparado materiales del tipo de oxicarburo de silicio mixtos de Si-Ti, Si-Zr y Si-Al por pir6lisis de materiales
precerdmicos obtenidos a partir de alcéxidos de Si, Ti, Zr y Al y PDMS. La pir6lisis se ha llevado a cabo a 1000 °C y 1300 °C,
¢ habiéndose observado la formacién de unidades X, D y T de la estructura del oxicarburo en donde existen enlaces Si-C y
¢ Si-O. Los estudios se han llevado a cabo mediante FT-IR, Raman, RMN #Si, RMN *C y DRX. La formacién de enlaces Si-Ti,
i Si-Zr y Si-Al se ha estimado por el descenso de la posicién del enlace Si-O-Si en los respectivos materiales. Mientras que los
: materiales de Siy Si-Ti no cristalizan cuando son pirolizados a 1000 °C 6 a 1300 °C, los de Si-Zr y Si-Al cristalizan en diferentes
. fases embebidas en una matriz vitrea de oxicarburo. En todos los materiales pirolizados se ha observado la presencia de
: carbono libre ademads de carbono en red. Durante la pirélisis a 1300 °C el carbono libre reacciona con los enlaces Si-O para
¢ formar grupos SiC4, precursores de B-SiC

: Palabras clave: precerdmico, pirdlisis, oxicarburo mixto, cristalizacion.
i Preparation and characterisation of mixed silicon oxycarbide materials

¢ In this work different mixed Silicon oxicarbide materials have been prepared. Si, Si-Ti, Si-Zr and Si-Al oxicarbide materials
: have been obtained from pyrolisis at 1000 °C and 1300 °C of the respective preceramic materials. After pyrolisis X, D and
¢ T units of the oxycarbide structure have been observed in such materials. They show the presence of Si-C and Si-O bonds
: in a given material. The characterization has been carried out by means of FI-IR, Raman NMR ¥Si, NMR ®*C and XRD.
: The formation of Si-Ti, Si-Zr and Si-Al bonds has been estimated in accordance with the decrease of the Si-O-Si wave
. number observed in the FT-IR spectra. Si and Si-Ti oxycarbide materials do not lead to crystallisation after pyrolisis at
¢ highest temperatures, however for Si-Zr and Si-Al oxycarbide materials different crystalline phases have been observed. All
: pyrolised materials present free and carbidic carbon. After pyrolisis at 1300 °C the free carbon reacts with Si-O bonds to form
i SiC4 groups which must be assigned to nucleus of the f-SiC crystals.
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1. INTRODUCCION

El oxicarburo de silicio (SiOXCV) es una fase vitrea en
donde los dtomos de silicio estdn simultdneamente enlazados
al oxigeno y al carbono formando una estructura similar a
la de la silice, estructura en la cual algunos de los dtomos
divalentes de oxigeno se han sustituido por 4tomos de
carbono tetravalente [1,2,3]. Cuando el oxicarburo se ha
sintetizado a temperaturas inferiores a 1000 °C, la fase vitrea
es metaestable ya que a mayores temperaturas da lugar a un
proceso irreversible de separacién de fases como resultado de
una redistribucién de los enlaces Si-C y Si-O [3].

La sustitucién aniénica de dtomos de oxigeno divalente
por dtomos de carbono tetravalente en una red de silice para
formar vidrios de oxicarburo puede consolidar la estructura
de la red y mejorar las propiedades mecdnicas y térmicas
del vidrio resultante [2,4]. El oxicarburo de silicio tiene
una densidad atémica mayor a la del SiO,, proporcionando
mayor estabilidad térmica y quimica. Esto es causado por
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la sustitucién parcial de carbono en la red Si-O, es decir,
sustitucién parcial de los enlaces Si-O de la silice pura
por enlaces Si-C, incrementando la densidad del enlace y
fortaleciendo la red del vidrio. Estos materiales presentan
también propiedades fisicas elevadas tales como: alto modulo
eldstico, alta resistencia, buena resistencia a la oxidaciéon
a alta temperatura (1000-1200 °C) y buena resistencia a la
cristalizacién. Son excelentes materiales para ser usados
a altas temperaturas. Para los vidrios de Si-C-O se estima
una estabilidad térmica a 1300 °C. En un gran intervalo de
composiciones, las fases de oxicarburo formadas por pirdlisis
a temperaturas moderadas (<1000 °C) se pueden describir
como una estructura en la que unidades de tetraedros CSi,
estdn distribuidas aleatoriamente entre puentes Si-O-Si [5].
La estructura de los vidrios de oxicarburo de silicio se ha
discutido en términos de un orden local alrededor de ntcleo
de silicio. A estos materiales se les conoce comercialmente
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como “blackglass”, es decir, vidrios negros. La introduccién
de metales tales como Ti, Al, Zr, etc.,, dentro de la red de
oxicarburo mejora la estabilidad térmica y las propiedades
mecdanicas de estos materiales.

La obtenciéon de vidrios de oxicarburo de silicio no se
restringe solamente al silicio pues, al igual que ocurre en los
vidrios convencionales, es posible preparar vidrios de silice en
los que entren a formar parte de la estructura otros elementos
como el Ti, Al, Zr, B, Ta, etc. No obstante, las investigaciones
realizadas hasta la fecha son bastante escasos y se han centrado
solo en aquellos en los que se incorpora Ti, Zr, Al 0 B (5,6,7,8).
La incorporacién de pequefias cantidades (generalmente
inferiores al 10%) de Ti, Zr o Al a vidrios de silice da lugar
a un cambio de las propiedades fisicas de dichos vidrios
(9). Por ejemplo, la incorporacién de Zr hace a los vidrios
mas resistentes al ataque alcalino, la incorporacién de Ti
produce un aumento del indice de refraccién asi como una
disminucién del coeficiente de expansién térmica, igualmente
pequeiias cantidades de Al evitan la desvitrificacién del vidrio
a la vez que aumentan su microdureza, etc. Estos cambios se
han observado también en vidrios de oxicarburo de silicio
(2,4, 10, 11).

La obtencion de materiales de oxicarburo de silicio
conlleva siempre una etapa de pirolisis en atmdsfera neutra
a temperaturas iguales o superiores a 1000 °C (12). En
general, la obtencién de vidrios de oxicarburo de silicio
mixtos conteniendo Zr o Al se ha llevado a cabo a partir de
alcéxidos o alquil-alcéxidos de Si, y alcéxidos de Zr o de Al.
A su vez, la utilizacién de siliconas de tipo metilo o fenilo
también puede servir para obtener oxicarburos de silicio, con
lo que al afiadir alcéxidos de Zr o de Al, o bien particulas o
nanoparticulas inorganicas de Zr o de Al, el resultado final
es el oxicarburo mixto correspondiente. La sustitucién de
los alquil-alc6xidos de Si por metil-polisiloxanos conlleva no
solo un aumento en la cantidad de enlaces Si—O—Si(CHS), sino
también un rdpido proceso de exudacién del agua empleada en
la hidrdlisis, debido a la hidrofobicidad de los grupos metilo,
asf como también un relativo menor coste econémico, debido
a la relacion de precios entre los polisiloxanos (siliconas) y
los alquil-alc6xidos. En este sentido, el presente trabajo se
ha centrado en preparar y caracterizar oxicarburos de silicio
mixtos conteniendo Ti, Zr o Al cuando son obtenidos por
pirolisis a 1100 y 1300 °C utilizando alcéxidos de Si, Ti, Zr o
Al y polidimetil siloxano (PDMS). El estudio ha sido llevado
a cabo mediante espectroscopias FI-IR, Raman y RMN *Si y
RMN ®C y difraccion de Rayos X.

2. EXPERIMENTAL
2.1 Preparacién de los Materiales

Los materiales de oxicarburo de silicio mixtos fueron
obtenidos a partir de la pirélisis de materiales preceramicos
también conocidos como ormosiles (silices modificadas
orgdnicamente). Estos materiales se obtuvieron mediante
el proceso sol-gel utilizando tetraetilortosilicato (TEOS,
Merck p.a.), tetrabutéxido de titanio (TBOT, Aldrich p.a.),
tetrapropéxido de zirconio (TPOZ, Aldrich, p.a.), isopropéxido
de aluminio (iPrOAl, Aldrich, p.a.) y polidimetil siloxano
(PDMS, Gelest, p. a.) de un peso molecular de 1700 mol.g. Se
utilizé alcohol isopropilico como disolvente, y agua y 4cido
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clorhidrico para la hidrélisis de los alcoxidos. En todos los
casos la relacién alcoxido metdlico (Ti, Zr, Al)/ TEOS fue del
5% molar. Por otro lado, para todos los materiales la relacién
alcéxido/PDMS fue de 70/30 en peso. Las relaciones molares
de HCl, H,O y alcohol respecto al contenido total de alc6xidos
fue de 0.2, 3 y 4.5, respectivamente. Con el fin de evitar
variaciones en las condiciones de reaccidn, todas las muestras
se prepararon con un volumen total de 300 cm®.

El proceso sol-gel seguido fue el siguiente para todos los
materiales. Se prepararon tres disoluciones conteniendo 1/3
del volumen total de alcohol. En la primera disolucién se
mezclaron TEOS y PDMS, en la segunda HCl y HO, y en la
tercera el alcéxido metélico respectivo. Todas las disoluciones
se agitaron durante 3 horas a temperatura ambiente.
Posteriormente la disolucién de TEOS-PDMS se calenté a
80 °C durante 1 hora y, transcurrido este tiempo se afiadi6 la
disolucién del alcéxido respectivo. Se continué la agitacién
durante 30 minutos mds y se comenz6 a afadir la disolucién
de HCI-H,O gota a gota durante 30 minutos. Terminado este
paso se continué la agitacién durante 60 minutos mds y la
disolucion resultante se traspasé a un recipiente de pldstico,
el cual se cerré y selld y se dejé a temperatura ambiente hasta
la observacién del gel correspondiente. El exudado se eliminé
cuidadosamente durante 7 dias y finalmente los materiales
se secaron a 50 °C durante 7 dias y a 120 °C otros 7 dias mads.
Transcurridos estos tiempos no se observé ninguna pérdida de
peso en dichos materiales hibridos o precerdmicos.

Los oxicarburos de silicio mixtos se obtuvieron pirolizando
cada material precerdmico por separado. Para ello se utiliz6é un
horno tubular de altimina por el cual circulaba una corriente
de nitrégeno seco a 150 cm’min’. Antes de realizar el
tratamiento de pir6lisis se purgé el horno durante 2 horas con
dicha corriente. Las temperaturas de pirélisis fueron de 1000
°C y 1300 °C en todos los casos. Se eligieron estas temperaturas
porque a 1000 °C ya se ha formado el material de oxicarburo
de silicio mediante las reacciones de ceramizacién, mientras
que a 1300 °C se puede producir la reaccién de reduccién
carbotérmica de la silice.

2.2 Caracterizacion de los materiales

La estructura de los materiales de oxicarburo de silicio
mixtos se ha analizado mediante las espectroscopias FT-IR,
Raman, RMN-¥Si y RMN-"C, asf como mediante difraccién
de rayos X (DRX). Los espectros FT-IR se obtuvieron en
un equipo Perkin-Elmer modelo 1720 X, utilizando una
resolucién de 2 cm? y el método de la pastilla de KBr. El
intervalo analizado fue de 4000-400 cm™. En todos los casos se
rest6 el fondo del espectro. Se realizaron 10 medidas para cada
muestra. Los espectros Raman se obtuvieron con un equipo
Renishaw in via en el intervalo 4000 — 100 cm’, utilizando una
fuente ldser de 514 nm y potencia de 100 mW. Se realizaron 10
acumulaciones para cada espectro.

Los espectros de RMN-*Si y RMN-"C se obtuvieron con
un equipo Varian Infinity plus para muestras sélidas a una
frecuencia de resonancia del protén de 400 MHz con sondas
para *Si o de C de triple canal y 4 mm. Las condiciones de
andlisis fueron diferentes dependiendo del niicleo analizado;
para el caso de ¥Si se utiliz6 una frecuencia de 79,41 MHz, pulso
(IT/2) = 3.5 us, tiempo de relajacién = 60s, con una velocidad
de giro de 6kHz; para "C los espectros se realizaron en modo
CP (Polarizacién cruzada) con una frecuencia de 100,525, pulso
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([1/2) = 4.5 us, tiempo de contacto = 3ms, tiempo de relajacién
= 2s, con una velocidad de giro de 6kHz. Se realizaron
distintas acumulaciones variando desde 3000 en los materiales
preceramicos hasta las 25000 acumulaciones en los pirolizados
a 1300 °C. Los difractogramas de DRX se obtuvieron con
un equipo Siemens D-5000 acoplado con un dnodo de Cu y
se utiliz6 la radiacién Ko. El contenido en carbono de cada
material se determiné con un analizador elemental Leco
CS-200. Este equipo se basa en el calentamiento de la muestra
en un horno de induccién con atmésfera de oxigeno utilizando
un campo eléctrico de alta frecuencia para el calentamiento.
La presencia de oxigeno puro y el calentamiento da lugar a
la combustién de cualquier tipo de carbono existente en la
muestra asi como a la transformacién del posible CO en CO,.
Este CO, se analiza mediante un detector IR. Los andlisis se
han hecho por triplicado en todos los casos.

3. RESULTADOS
3.1 Contenido en carbono.

En los materiales obtenidos se ha analizado el carbono
existente en ellos durante los distintos tratamientos de pirdlisis
sometidos. En la Tabla 1 se recogen los resultados obtenidos,
observandose que practicamente todos los materiales originales
poseen alrededor del 20 % de carbono. En el tratamiento de
pir6lisis a 1000 °C se produce un importante descenso en el
contenido en carbono debido a que gran parte de los grupos
CH, del PDMS se eliminan por las reacciones de redistribucion
entre grupos Si-O y Si-C (13). Es de notar que el material de
Si-Al posee la mitad de carbono que el resto, lo que indica que
tales reacciones de redistribucion estdn bastante impedidas.

TABLA 1. ANALISIS ELEMENTAL (%) DE CARBONO EXISTENTE EN LOS MATE-
RIALES ESTUDIADOS

Material
Temperatura

(°O)

Si Si-Ti Si-Zr Si-Al

120 224 +/-0.07 |20.4 +/-0.30 |18.1 +/-0.01| 19.9 +/- 0.10

1000 9.3+/-0.03 | 82+/-0.23 | 83+/-0.27 | 4.1+/-0.09

1300 8.6+/-0.02 | 81+/-0.12 | 7.8+/-0.68 | 2.7 +/-0.14

Al pirolizar a 1300 °C el contenido en carbono disminuye
muy poco respecto al que poseen los materiales pirolizados
a 1000 °C, excepto de nuevo para el de Si-Al, en el cual dicho
contenido continda disminuyendo atin mds. Las disminuciones
de carbono observadas son debidas a la reaccién de reducciéon
carbotérmica de la silice en la que el carbono reacciona el SiO,
para dar SiC y CO(g) que se elimina (14). Segtn los resultados
de la Tabla 1, la reduccién carbotérmica es mds importante en
el material de Si-Al ya que el descenso observado es del 1.4 %,
mientras que en los otros tres el descenso no sobrepasa el 0.7%.
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3.2 Espectroscopia FT-IR

En la Figura 1 se muestran los espectros FI-IR de varios de
los materiales antes y después de ser pirolizados a 1000 °C 6 a
1300 °C. Para una temperatura determinada los espectros FT-IR
son similares para cualquiera de los materiales preparados.
Asi, en los materiales sin pirolizar aparecen las bandas tipicas
de los enlaces Si-O-Si a 1097, 807 y 417 cm, bandas atribuidas
a la tensién asimétrica Si-O, a la tensién simétrica Si-O-Si (ya
sea debida a enlaces SiO, del TEOS o SiO,C, del PDMS) y a
la flexién Si-O-Si, respectivamente (15). Ademads aparecen las
bandas atribuidas a la tensién Si-CH, situada a 1265 cm”, y
la asignada a la copolimerizacién TEOS-PDMS y debida al
enlace Si-O-Si-CH, situada a 850 cm™ (16).

Si-Al 1300

Si-Zr 1300

Si-Ti 1300

Si 1300
Si-Ti 1100
Si 1000

Transmitancia (u.a.)

Si 120

-—
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Frecuencia (cm™)

Figura 1.- Espectros IR de materiales sin pirolizar y pirolizados a 1000
y 1300 °C

Al llevar a cabo la pir6lisis de estos materiales a 1000 °C,
se observa la desaparicién de las vibraciones de tensién en las
que toman parte los enlaces Si-CH,, es decir las de 1265 y 850
cm-1, fundamentalmente, a la vez que la de 807 cm-1 decrece
en intensidad, se ensancha y se desplaza a 804 cm?, lo que es
debido a la desaparicion de los grupos CH, del PDMS, y la
situada a 417 cm™ se desplaza a 452 cm™, debido a la formacién
de una red de silice mds interconectada (16). A esta temperatura
de pirdlisis parte de los grupos CH, se han eliminado, pero
también parte de los dtomos de C han quedado unidos a los
de Si, sin embargo esto no se puede apreciar bien mediante
los espectros FT-IR ya que las posiciones de dichos enlaces son
practicamente las mismas. La formacién de la estructura de
oxicarburo se puede predecir mediante el pequefio pico que
aparece a 1380 cm™ y que se atribuye a la formacién de enlaces
0O-6i-CH,-CH_-Si-O (17).

Cuando se piroliza a 1300 °C las bandas que aparecen son
précticamente las mismas que aparecian cuando se pirolizaba
a 1000 °C, si bien ahora ya ha desaparecido la situada a 1380
cm-1, confirmando que todo el H de los grupos CH, ha sido
eliminado (17). La banda asignada a la flexién Si-O-Si situada
a 452 cm? ahora se ha desplazado en todos los materiales a
466 cm™, indicando una mayor interconexién en la red vitrea.
Sin embargo, la banda atribuida a la tensién simétrica S5i-O-5i
situada a 804 cm™ sigue apareciendo a esta frecuencia en los
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oxicarburos de Si y de Si-Ti, pero se desplaza a 794 cm™ en los
oxicarburos de Si-Zr y Si-Al. Este desplazamiento a menores
nimeros de onda también ocurre para la banda debida a la
tensién asimétrica Si-O-Si, la cual ahora estd situada a 1099
cn’ y que para los oxicarburos de Si-Zr y Si-Al aparece
desplazada 4 cm™. Este desplazamiento se ha atribuido a que
en los enlaces Si-O-Al y el Si-O-Zr, los elementos Al y Zr son
menos electronegativos, siendo el valor desplazado del ndmero
de onda proporcional al niimero de enlaces Si-O-Zr o Si-O-Al
(18). Este resultado confirmaria la formacion de tales enlaces
mixtos, resultado que para el caso del oxicarburo de Si-O-Zr
se corrobora por la presencia del hombro a 1020 cm™ atribuido
también a la formacién de dichos enlaces (19). A 610 cm™ aparece
un hombro en el espectro del oxicarburo de Si-Zr, hombro que
ha sido asignado a la presencia de ZrO, tetragonal (20).

3.3 Espectroscopia Raman

La Figura 2 muestra los espectros Raman de los materiales
precerdmicos de partida. En ellos aparecen las bandas debidas
a los grupos CH, del PDMS, tanto las tensiones situadas a
2964 y 2906 cm™, como las flexiones situadas a 1435 y 1409
cm™. A 1258, 840 y 791 cm™ aparecen las bandas asignadas a
los enlaces Si-CH, del PDMS, bien libres o bien unidos a grupos
enlaces Si-O procedentes del TEOS. Tanto la posicién como
la asignacién de estas tres bandas son las mismas que se han
hecho para los espectros FT-IR, aunque en los espectros Raman
aparecen algo desplazadas a menores niimeros de onda. A 700
cm aparece la tensién Si-C del PDMS la cual lleva asociado
un hombro sobre los 630 cm™ debido a la vibracién rocking
del CH, (21). Finalmente a 492 y 430 cm™ aparecen las bandas
comtnmente denominadas w, y D,, asociadas a la vibracién de
flexiéon de los dtomos de oxigeno en enlaces Si-O-5i o a modos
de vibracién de anillos de 4 miembros de tetraedros de SiO,,
respectivamente (22). La posicion, intensidad y anchura de estas
bandas dependen del dngulo de enlace Si-O-5i en la estructura
de silice formada a partir del TEOS hidrolizado (23).

El efecto de la incorporacién de otros elementos distintos
al Si en la estructura de los materiales precerdmicos se aprecia
solamente en la intensidad de las bandas w, y D,. En Ia silice
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Figura 2. Espectros Raman de los materiales precerdmicos iniciales
(entre 250 y 2000 cm-1 estdn multiplicados por 10).
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vitrea la mds intensa y ancha es la w,, apareciendo la D,
como un pico muy estrecho (22) lo que implica una amplia
distribucién de dngulos de enlace en la estructura vitrea y la
presencia de agrupaciones aisladas de anillos de 4 miembros.
Sin embargo en los materiales precerdmicos esta relacion no
se cumple y ahora ambas son de intensidad similar, en los
materiales de Si y de Si-Al, o bien es més intensa la D, en los
materiales de Si-Ti y Si-Zr, lo que implica una redistribucién
estructural durante el proceso de formacién de los materiales
preceramicos.

Los espectros Raman correspondientes a los materiales
pirolizados a 1000 °C presentan gran fluorescencia y no se
aprecia ninguna banda, resultado que es debido al comienzo
de la formacién de una fase de carbono libre ya sea
amorfo o tipo grafito. Algunos autores consideran que dicha
fluorescencia es debida a la presencia de radicales libres
en atomos de carbono producidos por la eliminacién de
dtomos de H de los grupos CH, del PDMS (24). Sin embargo,
al pirolizar a 1300 °C los espectros Raman, mostrados
en la Figura 3, presentan dos bandas tipicas del carbono
grafitico con un cierto grado de ordenamiento (8). Estas
dos bandas aparecen sobre los 1340 y 1600 cm?, y son
denominadas cominmente como D y G, siendo asignadas a
la formacién de carbono grafitico desordenado y ordenado,
respectivamente. En concreto, la banda D es tipica de
materiales grafiticos desordenados, mientras que la banda
G corresponde con la vibracién de tensién del enlace C-C en
el plano grafitico. Para grafito altamente ordenado la banda
G se desplaza a 1580 cm?, pero cuando el orden grafitico
aumenta dicha banda puede sobrepasar los 1600 cm™ (25).

Tanto la posicién como anchura media e intensidad de
ambas bandas estdn relacionadas con el grado o indice de
grafitizacion del carbono en la estructura del oxicarburo
(26). Este indice de grafitizacién serd comentado mds en la
discusién de resultados.

3.4 RMN ®C

La evolucién del tipo de carbono se ha seguido también
mediante RMN ®C. Sin embargo, el problema que presentan

Si-Al 1300

Si-Zr 1300

Si-Ti 1300

Intensidad Raman (u.a.)

Si 1300

T T T T T T T T T T T T T
1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
Desplazamiento Raman (cm'1)

Figura 3. Espectros Raman de materiales pirolizados a 1300 °C
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estos espectros es que los nicleos a analizar tienen tiempos
de relajacién muy elevados y requieren tiempos de andlisis
muy grandes. El resultado es que, para los materiales con
poco carbono, los espectros poseen mucho ruido y los picos
estin muy mal definidos. Este problema se elimina bien
utilizando elevados tiempos de andlisis o bien mediante
polarizacién cruzada en donde se aprovecha el tiempo de
relajacion de los protones para aumentar la sefial, sin embargo
en los materiales pirolizados a més de 1000 °C el niimero de
protones debe ser nulo y los espectros vuelven a tener los
problemas comentados. Por lo tanto, dadas las caracteristicas
de esta técnica, los espectros de los materiales de partida
son cuantitativos ya que poseen gran cantidad de ntcleos
de hidrégeno, pero a partir de 1000 °C los resultados deben
considerarse solamente como cualitativos (27).

En la Figura 4 se muestran los espectros RMN 13C en los
que se observa que para los materiales precerdmicos todos
son similares, resultado que es légico ya que el PDMS es el
tnico compuesto que origina bandas en estos espectros y su
concentracién es la misma en todos los materiales. Asi, en
todos ellos aparece un pico muy intenso a 1 ppm debido a los
grupos metilo del PDMS. El resto de los picos que aparecen
entre 0 y 60 ppm son también debidos a los grupos CH, como
CH, correspondientes a algunos grupos etéxido, propoxido o
isopropoxido de moléculas de TBOT, TPOA e iPrAl que no se
han hidrolizado completamente (28).

Cuando los materiales se pirolizan a 1000 °C los anteriores
picos desaparecen debido a la pérdida de la mayoria de los
grupos CH, a la vez que se forma carbono amorfo el cual
origina una amplia banda comprendida entre -25 y 225 ppm
con un mdximo sobre los 125 ppm. Esta amplia banda se
asigna a la presencia de dtomos de carbono con hibridacién
sp2 en estructuras de grafeno (28). La presencia de estructuras
de grafeno ha sido demostrada en diferentes trabajos (3).
Finalmente, cuando se piroliza a 1300 °C dicha amplia banda
disminuye en intensidad ya que el material pierde carbono
libre bien sea porque reacciona con la silice para formar SiC,
tal y como se verd a partir de los espectros RMN ¥Si que a
continuacién se comentan, o bien por eliminacién, tal y como
se ha mostrado en la Tabla 1.

3.5 RMN »Si

Los espectros de RMN #¥Si son bastante informativos
respecto al proceso de pirdlisis de los materiales estudiados y,
sobre todo, en relacién a los cambios estructurales que tienen
lugar en la red de silice. En las Figuras 5 y 6 se muestran
dichos espectros.

En todos los espectros de los materiales precerdmicos
aparecen dos bandas situadas a -20 y -110 ppm debidas a
unidades D y Q, respectivamente. Las D corresponden a
unidadesestructurales O,Si(CH,),no terminales delaestructura
del PDMS bien esté unido a o no a unidades Q, mientras
que las Q son asignadas a unidades estructurales SiO, que
provienen del TEOS una vez hidrolizado y polimerizado. En
concreto, dentro del pico observado a -20 ppm se encuentran
englobados los debidos a unidades D(Q), que aparecen a -19
ppm y que derivan de la copolimerizacién entre las especies
de TEOS y PDMS o mejor dicho entre los grupos silanoles
derivados de lahidrélisis del TEOS y las cadenas de PDMS; estd
también englobado un pico situado entre -21 ppm atribuido a
oligémeros ciclicos de cuatro miembros que provienen de
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Figura 4. Espectros de RMN "C de materiales preceramicos y piroliza-
dos a 1000 y 1300 °C (para los materiales originales los espectros entre
-10 y 250 ppm estan multiplicados por 5).
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Figura 6. Espectros RMN ¥Si de materiales de Si-Zr y Si-Al
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la estructura del PDMS y por tltimo, a -22 ppm aparece la
sefial que corresponde a las cadenas lineales de PDMS (29).
Por otro lado, el pico situado a -110 ppm es relativamente
ancho y en él se encuentran las sefiales atribuidas a unidades
Q, Q,y Q, situadas a -101, -104 -109 ppm respectivamente,
donde el subindice representa el nimero de oxigenos puente
que estdn situados alrededor del silicio en la matriz de silice.
Estas especies se forman a partir de la hidrélisis del TEOS,
que forma grupos silanoles los cuales posteriormente se
condensan para formar enlaces Si-O-Si en el transcurso de la
reaccion (31).

En los materiales pirolizados a 1000 °C el principal
efecto observado es la desaparicién del pico de -20 ppm y la
aparicién de uno nuevo muy ancho a -70 ppm. Este nuevo
pico corresponde a unidades SiO,C denominadas como T, lo
que indica que el carbono se ha incorporado a la red de silice
formando la estructura de oxicarburo. La concentracién de estas
unidades es, sin embargo, nula en el material de Si-Al, lo que
indica que este no es estrictamente un oxicarburo de silicio.
Este resultado estd de acuerdo con el bajo contenido en carbono
obtenido para este material, tal y como se indicé en la Tabla 1
y que implica la pérdida de grupos Si-C durante la pirdlisis.
Por otro lado, en los materiales de Si, Si-Ti y Si-Zr también se
observa un pico poco intenso y muy ancho situado a — 33 ppm,
el cual es debido a unidades SiO,C, del oxicarburo.

Para los materiales pirolizados a 1300 °C se observa que
las unidades Q situadas a -110 ppm se mantienen en todos
ellos pero las unidades T (SiO,C) solo aparecen en los de Si y
Si-Ti. En estos dos materiales a su vez el pico situado a — 33
ppm practicamente desaparece indicando la eliminacién de
las unidades D (SiO,C,). Por el contrario, en los materiales de
Si-Zr y Si-Al aparece un nuevo pico muy ancho a — 19 ppm
debido a las unidades SiC, (denominadas como X) las cuales
serfan nucleos de formacién de carburo de silicio (27). Estas
unidades SiC, puden provenir de reacciones entre unidades
5i0,C,, 5i0,C o SiO, con carbono libre existente en el material,
tal y como se habia indicado a partir de los espectros Raman.
Es de tener en cuenta que en el material de Si-Al que a 1000
°C solamente posee unidades SiO,, sin embargo a 1300 °C
posee también las unidades SiC,, corroborando la reaccién de
aquellas con el carbono libre (5).

Si-Ti 1300

3 ssic Si-Ti 1000
=1
©
2
7] .
GC) g-SiC Si 1300
£
Si 1000
T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70
26

Figura 7. Espectros DRX de oxicarburos de Si y Si-Ti pirolizados a 1000
y 1300 °C

110

L. TELLEZ, A. TAMAYO, M. A. MAZO, F. RUBIO, J. RUBIO

3.6 DRX

En las Figuras 7 y 8 se muestran los espectros de cada
uno de los materiales pirolizados a 1000 °C y a 1300 °C. Los
materiales preceramicos iniciales presentaban todos espectros
sin ningun pico tipicos de materiales desordenados o amorfos,
si bien siempre aparece el ancho halo sobre los 22° asignado a la
estructura desordenada de la silice amorfa (8). Esta estructura
desordenada y el halo a 22° se mantiene también para los
oxicarburos de Si y Si-Ti pirolizados a 1000 °C y 1300 °C y para
los de Si-Zr y Si-Al pirolizados a 1000 °C, sin embargo en estos
dos ultimos materiales cuando se pirolizan a 1300 °C muestran
la presencia de picos de difraccién asignados a la formacién de
especies cristalinas en el material.

En précticamente todos los espectros DRX aparece también
un débil halo sobre 35° correspondiente a la formacién de
B-SiC (30). Para el caso del oxicarburo de Si-Al pirolizado
a 1300 °C este halo se convierte en un pico ahora asignado
a la formacién de mullita en el material. En este dltimo
material también aparece un pico intenso a 22° indicativo
de la formacién de cristobalita (5), pico que se intuye en el
oxicarburo de Si-Zr pirolizado a 1300 °C. Por otro lado, en el
oxicarburo de Si-Ti aparece a 1300 °C la formacién de TiC.

4. DISCUSION

Eneste trabajosehamostrado comomateriales precerdmicos
obtenidos a partir de alcéxidos de Si, Ti, Zr y Al junto con
polidimetil siloxano pueden dar lugar a oxicarburos de silicio
mixtos cuando se tratan en atmdsfera inerte a temperaturas
iguales o superiores a 1000 °C. Durante el proceso se pierde
carbono e hidrégeno en cantidades similares en el caso de
los materiales de Si, Si-Ti y Si-Zr, aunque para los de Si-Al la
pérdida de carbono es précticamente el doble del de los otros.
Los cambios estructurales que se producen tras la pérdida
de C e H a 1000 °C se observan claramente mediante las
espectroscopias FT-IR, RMN #Si y RMN C, no obstante es la
RMN %Si la que aporta mas informacién sobre la formacién
del material de oxicarburo. Mediante espectroscopia FT-IR se
puede observar un desplazamiento de las bandas atribuidas

C M M

Si-Al 1300 pSic M

M B-SIC M

Si-Al 1000
p-SiC

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

26
Figura 8. Espectros DRX de oxicarburos de Si-Zr y Si-Al pirolizados a
1000 y 1300 °C
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a los enlaces Si-O-Si hacia nimeros de onda mas pequefios,
lo que estd de acuerdo con la formacién de enlaces Si-O-Ti,
Si-O-Zr y Si-O-Al. Ademads, a 1300 °C en los materiales de
oxicarburo de Si-Zr se ha observado la presencia de t-ZrO2,
resultado que se corrobora mediante DRX.

Los espectros RMN #Si muestran claramente la evolucién
estructural que ocurre en los materiales durante la pir6lisis
(Figuras 5 y 6). Asi se observa como en los materiales iniciales
existen solamente unidades estructurales D (SiO,C,)) y Q
(Si0,), como a 1000 °C se forman unidades T (5iO,C) y como a
1300 °C se forman unidades X (SiC,). Es posible determinar el
porcentaje que aporta cada una de estas unidades al material
en su conjunto analizando el drea de cada una en el espectro
correspondiente. Enla Tabla 2 se recogen los porcentajes de cada
unidad estructural para todos los materiales desarrollados.
En esta Tabla las unidades Q se han podido separar en sus
diferentes tipos Q*, Q° y Q* correspondientes a dtomos de Si
con 4, 3 y 2 oxigenos puente, respectivamente. Ademds hay
que tener en cuenta que las unidades D en las que un dtomo
de Si estd unido a dos d4tomos de C, éstos pueden estar unidos
a atomos de hidrégeno como grupos CH, en los materiales
precerdmicos o bien estar unidos a dtomos de Si en el propio
oxicarburo. A partir de las unidades D, T y Q se ha calculado el
porcentaje de carbono unido a 4&tomos de silicio, es decir, el que
forma parte de la estructura del propio oxicarburo, el cual se
ha denominado C, y, a partir de este valor y el del contenido
total de carbono en el material, se ha calculado el porcentaje
de carbono que queda libre el cual se ha denominado C, . En
esta Tabla 2 también se recogen dichos valores.

Los resultados de la Tabla 2 muestran que en los materiales
precerdmicos existe una cierta cantidad de grupos Q> es decir
oxigenos no puente, por lo que no todo el TEOS hidrolizado
ha policondensado. Al pirolizar a 1000 °C los grupos D
descienden en gran medida indicando que se han producido
las reacciones de redistribucién del PDMS con los grupos
Si-O del TEOS hidrolizado. Como los espectros FT-IR no
mostraban las bandas debidas a los grupos CH, del PDMS,
quiere decir que las unidades estructurales D corresponden
a dtomos de Si unidos a dos dtomos de C en una estructura
de oxicarburo. Este resultado concuerda con la formacién de
unidades T también de oxicarburo. Se puede observar ademads

que el porcentaje de unidades D y T depende del compuesto
utilizado, aumentando dicho porcentaje en el sentido Si < Ti <
Zr. Sin embargo la presencia de Al no da lugar a unidades D
o T en el material tras la pirdlisis a 1000 °C, lo que indica que
en este caso no se ha formado oxicarburo. También, se puede
observar como al formarse las unidades D y T, disminuyen las
Q, lo que es debido a que en las reacciones de redistribucién y
ceramizacién ocurre que:

Si-OH + Si-CH, - Si-C-Si + 3/2H,0

Finalmente, en los materiales pirolizados a 1300 °C se
observa como los grupos D desaparecen para formar SiC,
grupos que, al nuclear, son precursores de SiC. Este SiC se
ha observado mediante DRX (Figuras 7 y 8), comprobandose
como el oxicarburo de Si-Zr, el cual posee una mayor
concentracién de grupos X, es el que mds B-SiC presenta segiin
los difractogramas de RX. No obstante en los oxicarburos de
Si y Si-Ti contindan presentando grupos T, indicando que en
ellos todavia se mantiene la estructura de oxicarburo de silicio,
mientras que los materiales de Si-Zr y Si-Al, posiblemente no
posean dicha estructura al pirolizar a 1300 °C. Este resultado
indica que la presencia de dtomos de zirconio en el material
origina y descenso en la estabilidad de los enlaces Si-C del
oxicarburo, resultado similar al observado a 1000 °C para
los oxicarburos de Si-Al y que ha sido demostrado en otros
trabajos (6). Para estos dos materiales se aprecia un aumento
considerable de unidades X, las cuales se deben formar a
partir de la reaccién de cualquiera del resto de los grupos con
carbono libre existente en el material. Asf, para el caso concreto
del material de Si-Al en el cual no existe ningtan grupo D o T,
sin embargo se forma un 20 % de grupos X (SiC,), lo que indica
claramente la reaccién de los grupos Q con el carbono libre.

A partir de los datos de unidades X, M, D, T y Q obtenidas
mediante RMN ?Sj, se ha calculado la cantidad de carbono que
estd unida a dtomos de silicio formando parte de la estructura
de oxicarburo. A este carbono se le ha denominado Coy A
partir de este valor y conociendo el contenido total de carbono
recogido en la Tabla 1, se ha calculado el contenido en carbono
libre 0 C,, que queda en el material. Los valores de C | 'y C,
estdn recogidos también en la Tabla 2. Segtin estos datos, los

TABLA 2.- INDICE DE GRAFITIZACION (IG, RAMAN), UNIDADES ESTRUCTURALES (RMN 2°S1) Y DISTRIBUCION DEL CARBONO (EN OXICARBURO O LIBRE) EN LOS

MATERIALES ESTUDIADOS.

Raman RMN *Si (ppm)
I -19 -22/-33 -70 -97 -102 | -110 C,., C,..
SiC, SiC,0, SiCO, SiO,
Material T (°C) X D T Q? Q3 Q

120 57.1 4.6 38.3 11.75 52.47
Si 1000 4.1 9.9 19.4 66.6 1.56 16.72
1300 29 25 16.6 8 72.8 1.45 16.84
120 60.8 5.5 33.7 12.71 62.30
Si-Ti 1000 14 21.1 3.9 16.9 56.7 2.07 25.30
1300 2.0 1.6 18.0 3.5 16.4 60.5 1.56 19.30
120 62.2 9.3 28.7 13.06 72.13
Si-Zr 1000 5.7 27.0 3.8 4.5 59.1 3.42 41.16

1300 1.6 34.1 2.4 7.6 55.9 - -
120 65.4 2.6 32.1 13.93 69.98

Si-Al 1000 2.7 97.3 - -

1300 1.5 20.0 12 4.0 747 - -
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materiales de Si y Si-Ti poseen estructura de oxicarburo hasta
los 1300 °C, los de Si-Zr solamente hasta 1000 °C, mientras que
los de Si-Al no poseen dicha estructura. Un hecho a destacar
es que a la temperatura de pir6lisis de 1000 °C, la cantidad
de carbono unido a silicio aumenta en el sentido Si<Si-Ti<Si-
Zr, aumentando también la cantidad de carbono libre en el
material. A la temperatura de 1300 ocurre lo mismo en los
materiales de Si y Si-Ti, aunque ahora los de Si-Zr ya no son
propiamente oxicarburos de silicio igual que los de Si-Al en
los que todo el carbono que existe en ellos estd libre.

La presencia de este carbono libre se ha observado también
mediante espectroscopia Raman (Fig. 3), carbono que estd con
cierto grado de grafitizacién (*'). El indice de grafitizacion,
I, se ha calculado a partir de la relacién de las dreas de las
bandas D y G, es decir I =A_ /A_. Se ha comprobado en
diferentes trabajos que cuando la relacion A /A decrece,
el orden de grafitizacién aumenta (26,32). En la Tabla 2
se han recogido también los valores de A /A_ se para los
materiales pirolzados a 1300 °C, observdndose un aumento de
la grafitizacién en el orden Si<Si-Ti<Si-Zr<Si-Al

CONCLUSIONES

En este trabajo se ha estudiado la obtencién de vidrios
de oxicarburo de silicio mixtos en los que, ademds de Si, se
encuentran Ti, Zr y Al. En todos los casos se ha observado la
formacién de enlaces Si-PDMS, a la vez que la presencia de Ti,
Zr y Al modifican la estructura de la red de silice.

En los materiales pirolizados a 1000 °C y 1300 °C el
desplazamiento hacia menores ntimeros de onda de las bandas
IR de los enlaces Si-O-Si cuando en los materiales se encuentra
Ti, Zr o Al, permite suponer la formacién de enlaces mixtos. A
1000 °C ya se han eliminado précticamente todos los grupos
CH3 y los materiales se han convertido en oxicarburos de
silicio mixtos excepto para aquellos que contienen Al. En los
oxicarburos de Si, Si-Ti y Si-Zr, se han observado las unidades
estructurales D y T de los oxicarburos en los que existen enlaces
SiC,0, y SiCO,. A esta temperatura de pirdlisis el carbono que
no se ha eliminado durante las reacciones de redistribucién o
bien no ha quedado formando parte de la red de oxicarburo y
permanece en el material como carbono amorfo. Este carbono se
ha observado mediante RMN "C. A 1300 °C parte del carbono
libre reacciona con las unidades D, T o Q para formar unidades
X (SiC,) en los oxicarburos de Si-Zr y Si-Al, hecho que no tiene
lugar en los oxicarburos de Si y de Si-Ti. En los materiales de
Si-Zr y Si-Al pirolizados a 1300 °C se observan distintas fases
cristalinas de Si, Zr o Al, mientras que en los correspondientes
materiales de Si y Si-Ti apenas si se observa p-SiC y TiC. A 1300
°C el carbono libre aumenta su grado de grafitizacién y origina
bandas observables en los espectros Raman
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