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4-.XI. 6y

La presente invención se re fie re  a un método pa­

ra  producir carburo de s i l i c i o  c r is ta l in o , y en p a rticu la r  

a un método para controlar la  forma y/o la  estru ctu ra  del 

carburo de s i l i c i o .

Se conocen diversos métodos para producir carbu­

ro de s i l i c io  c r is ta lin o , que puede presentar diversas es-, 

tru ctu ras c r is ta l in a s , por ejemplo l a  estru ctu ra  c r i s t a l i ­

na cúbica y diversas estructuras c r is ta lin a s  hexagonales. ' 

Además, un c r i s t a l  individual de carburo de s i l i c i o  c re c í- ;  

do puede e s ta r  compuesto por capas a ltern ativ as de difereir 

te s  estru ctu ra . Véanse, por ejemplo, Philips Res. Reports,! 

-18 , 161-274- (1 9 6 3 ); Philips Technical Review, 24, 1819183 ¡ 

(1 9 6 2 /6 3 ); Philips Technical Review, 26, I87-I89  (1 9 6 5 ); j

y la  patente b ritán ica  1 .015 .844 , que describen en deta—  :
, ! 
l ie  diversos métodos para hacer crecer c r is ta le s  de carbu­

ro de s i l i c i o ,  y las  clases de estructuras que resu ltan , !

,y e l  contenido de la s  cuales publicaciones queda incorpo- i
!

ra lo  aquí a t í tu lo  de referen cia . Como se describe en e s - -
j

ta s  publicaciones, en un método conocido, haciendo uso de ;

#1

descomposición o reacción térm icas, por ejemplo, se hace 

crecer e l  carburo de s i l i c i o  a p a r tir  de compuestos que ' 

contienen s i l i c io  y carbono, por reacciones químicas a temí 

;peratura relativamente a lta . Las sustancias de p artid a es— 

.tan frecuentemente en estado gaseoso, y en las  sustancias i
: i
íde partida e l s i l i c io  y e l  carbono requeridos pueden estarj 

¡presentes en un compuesto, por ejemplo en un alcohilsilano! 

; o en un alcoh ilsilan o sustituido to ta l  o parcialmente con ! 

halógeno, o en compuestos d iferen tes, por ejemplo un hidroi 

carburo y un silano o un silano halogenado. Los compuestos! 

'de p artida pueden experimentar descomposición térm ica, y -}

-  2 345029 (
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 ̂ se pueden proporcionar otras sustancias, ta le s  como hidró- 

! geno, que tomen parte en la  reacción. E l carburo de s i l i ­

cio  resu ltan te , que es depositado en un soporte calentado, 

.puede tener forma de capa compacta, o puede co n sistir  en 

gran número de c r is ta le s  más o menos separados. En general', 

estos c r is ta le s  tienen estructura cúbica, que en muchos ca  

¡sos está  muy maclada. Además, pueden comprender regiones 

¡crecidas como modificaciones hexagonales.

También se puede producir carburo de s i l i c io  me­

diante reacción entre carbono y s í l i c e ,  preferiblemente 

en hidrógeno. Eh este  caso se forman productos gaseosos 

que pueden hacer que e l carburo de s i l i c i o  se deposite a 

'c ie r ta  d istan cia  de las sustancias de partida. Además, se ' 

pueden formar c r is ta le s  de carburo de s il ic o  por r e c r is ta - '  

lizació n  a temperatura muy a lta , en un espacio encerrado eñ 

carburo de silicio , como se describe en la  patente EE.U9. ; 

na 2 .854 .364 , de Lely. En este último procedimiento, las i
' " t
¡temperaturas usadas son mayores de 2000SC, por ejemplo ;

=2.50020. Asi se obtienen c r is ta le s  hexagonales en forma d.e'

p laca, que están uniformemente desarrollados en la  d ire c - .

;Ción la te r a l ,  l a  mayor parte de estos c r is ta le s  presenta

ila estru ctu ra  6H (véase la  nomenclatura en la  publicación ¡

¡Philips Research R eports), pero c ie rto s  c r is ta le s  podrían i

¡estar compuestos también por capas altern ativas de estru c-j 
i ¡
¡tura diferente. E l uso de l a  reacción entre carbono y s i -  :

¡l ic e , especialmente cuando se efectúa a gran escala , de ¡

¡la  forma conocida como procedimiento Acheson, produjo ge- *

jneralmente l a  formación de agrupaciones o racimos p o li-

¡c ris ta lin o s , pero también se podían formar c r is ta le s  hexa-i 
! '
jgonales bastante bien definidos, en huecos de esta  masa, !

i 345029
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í a temperaturas mayores de 2000SC. 

i La patente b ritán ica  sugirió e l calentamiento

de carbono y s í l ic e  a temperaturas comprendidas entre  

1375 y 15008C, en atmósfera de hidrógeno y nitrógeno, a 

una presión ligeramente reducida, lo  cual, bajo condicio- 

*nes favorables, podría tener como resultado la  formación 

de o ris ta le s  en forma de alambre, que tienen diámetros 

del orden de mieras. Dado que estos c r is ta le s  en forma de  ̂

alambre solo fueron obtenidos en una atmósfera que c o n t é - . 

nía nitrógeno^, estaban fuertemente contaminados con n i tr ó -  ; 

:geno, que es dador en e l carburo de s i l i c i o ,  de forma que i 

;de e s ta  manera solo se podían obtener c r is ta le s  tipo n. ¡ 

;Asi, las posibilidades para usar estos c r is ta le s  para fines  

¡de dispositivos e lé c tr ic o s  o electrón icos son lim itadas. í 

Para diversos usos no e lé c tr ic o s , la s  dimensiones de I03 ;

c r is ta le s  alargados obtenidos son relativamente pequeñas. ¡ 

-También se obtienen c r is ta le s  en forma de alambre en atmós. 

feras de hidrógeno puro, usando s í l i c e  y carbono como sus-¡ 

'ta n d a s  de partida, preferiblemente por separado. E l c a r -  ! 

buró de s i l i c io  se forma por reacción del carbono con v a- i 
por de s i l i c io  y/o monóxido de s i l i c i o  (SiO) gaseoso, ob- ! 

-tenido por reducción del dióxido de s i l i c i o  (SiOg) usado. ¡ 

,'Los c r is ta le s  en forma de alambre obtenidos tienen general! 

¡mente estru ctu ra  odbioa. Los diámetros de estos c r is ta le s  

¡también son relativamente pequeños, es d e cir , del orden de
i-
!0 ,1  a l  miera.

 ̂ Por estos métodos de la  té cn ica  an terio r, pare­

ce que la  foima o estru ctu ra  del carburo de s i l ic o  produ- !
t !
cido dependía del método de producción usado, produciendo !

¡bstructuras diferentes los diferentes métodos. Además,mu- !
! i! i
- T  f ^  fh i
, — A — o V íAa '
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chas de las estructuras resultantes solo se podían obte­

n e r  de forma incidental respecto al método usado, lo  que, 

P3ñ tan to , no era una técn ica  en que se pudiese confiar 

para reproducir la  estru ctu ra en producciones masivas.

Un objeto de l a  presente invención es un método 

para controlar la  forma y/o la  estru ctu ra  de los c r is ta le s  

.de carburo de s i l i c i o ,  durante su producción. Otro objeto 

de la  invención es un método para hacer estructuras o fo r -  

-mas especiales de carburo de s i l i c i o ,  hasta ahora obteni­

d as solo incidentalmente y de forma no reproducible, de 

.forma en que se pueda confiar y sea reproducible. Otro ob-' 

¡je to  de la  invención es un método para obtener largos f i -  ; 

¡lamentos c ris ta lin o s  de carburo de s i l i c i o ,  de longitud, 

¡anchura y espesor adecuados, de manera que presentan gran ' 

re sis te n cia  para e l uso, por ejemplo, en m ateriales estruc  

tu rales de refuerzo. Otro objeto es un método para hacer 

crecer filamentos de carburo de s i l i c i o ,  de espesores al 

menos iguales a 10 mieras, con longitudes de algunos cen- ; 

tim etros. Otro objeto más es proporcionar un método para 

hacer c r is ta le s  de estru ctu ra  alargada, cuyas propiedades 

^'eléotrioas pueden ser hechas a medida, de la  forma que se i 

'desee, y que también pueden contener uniones p-n.

' Estos y otros objetos de la  invención se consi­

guen efectuando e l crecimiento de los c r is ta le s  de carbu- 

jro de s i l i c io  en presencia de un elemento especial que in -  

'fluye sobre la  forma y/o estru ctu ra  de los c r is ta le s , e l  

:cual elemento se denomina en lo  sucesivo modificador del 

,crecim iento. Algunos elementos pertenecientes a l grupo .

¡ I I I  B del sistema periódico, grupo que comprende los e le -  

imentos escandio, y tr io , lantánidos, también denominados ^

345029
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: t ie r r a s  ra ra s , y a c tin io , han mostrado propiedades de mo-j 

d ificació n  del crecim iento, pero mientras que e l  cerio  e 

y trio  pueden mostrar ta le s  propiedades solo en pequeño 

grado, se han obtenido resultados especialmente buenos 

usando lantano. En p a rticu la r, se ha descubierto que cuan 

do se produce carburo de s i l i c i o  a temperaturas comprendí 

das entre 1000 y 2000BC, la  presencia de lantano puede 

producir l a  formación de l a  modificación w urtzita del car ¡ 

buró de s i l i c i o ,  con gran rendimiento. La temperatura más * 

favorable para la  formación de t a l  estru ctu ra  e stá  compren'

dida entre 1250 y 1600SC. También se ha hallado que cuan- :
i

do también se añade aluminio, los c r is ta le s  con e stru ctu - ¡ 

:ras de w urtzita se pueden formar más fácilmente a una tem-¡ 

peratura relativamente baja, dentro del in tervalo antes in¡
; i
-dioado, por ejemplo entre 1250 y 14002C, mientras que aña-!

diendo nitrógeno, los c r is ta le s  con estru ctu ra  de w urtzitaj

be pueden formar más fácilmente a una temperatura r e l a t i -  ¡
!

vamente a l ta , por ejemplo de 1400 a 16002C. En este último: 

in tervalo , cuando se añade aluminio, principalmente se fo r¡ 

man, en general, c r is ta le s  de una estru ctu ra  d iferen te , es i 

decir, de estru ctu ra  45 , y estos c r is ta le s  pueden ser manu-! 

facturados de esta  forma con gran rendimiento y de forma - 

jreproducible. Para hacer crecer c r is ta le s  de carburo de s i

jlic io  a temperaturas comprendidas entre 1000 y 2000SC, co-
i
mo se ha d escrito  antes, lo  mejor es hacer uso de métodos 

'de reacción química, estando preferiblemente constituidas' i
jlas sustancias de partida por s í l ic e  y carbono, y efectúan  

¡dose preferiblemente el tratamiento térmico en una atmósfe 

.ra que contenga hidrógeno. Sin embargo, también se pueden 

usar otras sustancias de partida, por ejemplo sustancias } 

'gaseosas de partida, como es también sabido. i

!

;!
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Se debe observar que las diversas estructuras  

cris ta lin a s  de carburo de s i l ic io  tienen diferentes pro- 

piedades e lé c tr ic a s , t a l  como su intervalo o desnivel 

energético y la  movilidad de sus portadores de carga. Por 

 ̂ ejemplo, la  estructura de w urtzita del carburo de s i l ic io

tiene la  deseable propiedad e lé c tr ic a  de poseer el mayor 

. intervalo energético hallado hasta adora entre todas las  

: estructuras de carburo de s i l i c i o ,  es d ecir, 3 ,3  eV. Los

- c r is ta le s  semiconductores de gran intervalo energético

10 son muy ú tile s  en la  manufactura de dispositivos semicon-

! ductores, por ejemplo dispositivos para a ltas  temperatu- ¡ 

. r a s .
t ;
! También se ha descubierto que la  presencia de

; lantano causa un tremendo crecimiento de filamentos c c r is  

15 ' ta ie s  alargados de carburo de s i l i c i o ,  que preferiblemente

¡se forman a temperatura mayor de 200080. Un intervalo de ;

- temperaturas particularmente adecuado en e l  comprendido . ;

¡entre 2200 y 26008C. En este caso, se obtienen c r is ta le s  !
! !
.alargados que tienen diámetros considerablemente mayores
! - * í

20 ¡que los obtenidos por lo s métodos antes descritos para , ¡

¡producir c r is ta le s  en forma de alambre. Los c ris ta le s  o b - j 
.tenidos comprenden una pequeña cantidad de lantaao, en ge­

n e r a l  de 5 a 100 ppm. A estas a ltas  temperaturas, los  

¡c r is ta le s  de carburo de s i l ic io  se pueden formar en un es-' 

25 ¡pació o cavidad que tenga una pared de carburo de s i l i c io  i

¡calentada. El s i l i c i o  y carbono son transportados desde la  

masa de carburo de s i l i c i o  que forma la  pared para los  

-c r is ta le s  que crecen en e l espacio. Se proporciona un gas 

¡p rotector que puede co n sis tir  en un gas in erte , preferible. 

30 ¡mente a presión aproximadamente atm osférica, aunque tam— ¡
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bién se pueden usar presiones menores, e incluso presio—  

nes mayores. Aunque los métodos normales de r e c r is ta l iz a ­

ción pueden producir c r is ta le s  de 10 x 10 x 1 mm̂ , en pre­

sencia de lantano se han obtenido filamentos de, por ejem­

plo, 50 x 0 ,1  á 0,002 mm3, cuya longitud solo ha estado l i  

mitada hasta ahora por la  longitud de la  cayidad en que ' 

fueron hechos cre ce r. Tales filamentos son muy fu e rte s , y ¡  

tienen importantes aplicaciones para reforzar o dar mayor j 

re s is te n cia  a m ateriales ta le s  como p lá stico s , v idrio  y 

!m etales, para producir m ateriales compuestos que tienen  

pooo peso y gran re sis te n cia  mecánica a a lta s  temperatu-
¡

ira s , de la  misma forma que la s  fib ras  de vidrio  han .vend­

ido siendo usadas en la  técn ica  an terio r para reforzar--o  

'dar mayor re siste n cia  a m ateriales p lá stico s . Tales mat.e- 

ir ia le s  reforzados con f ib ra  son ú tile s  en toda aplicación  

e s tru c tu ra l  en que sean deseables los m ateriales de gran 

¡re siste n cia  y poco peso. Véase, por ejemplo, el a rtícu lo  

¡de M. L. Yaffee titu lad o "Los m ateriales compuestos pre­

sen tan  vasto potencial para estru ctu ra s" , en "Aviation 

¡Week and Space Technology-", 3 de Mayo de 1 .9 6 5 . Tales f i ­

lamentos de carburo de s i l i c i o  deberían re su lta r  ú tile s  

¡también en la  fabricación de vidrios muy re sis te n te s , in - j 

crustando los filamentos dentro del v id rio . j

Mediante l a  invención se pueden manufacturar ¡

= c r is ta le s  tanto de tipo p como de tipo  n, para ser usados ! 

en dispositivos semiconductores. Además, se ha hallado que! 

la  composición y contenido de impurezas activas tiene efec! 

to  sobre l a  forma de la  sección re c ta , en la  técn ica  de la ' 

re cr is ta liz a c ió n . Por ejemplo, cuando se fabrican c r i s t a -  i 

les  tip o  p alargados, por adición de aluminio, la  forma :

345029 !
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de los c r is ta le s  es más tipo cin ta , mientras que los c r i s ­

ta le s  tipo n se fabrican por adición del nitrógeno, dador, 

y tienen forma de alambre o aguja, con secciones rectas  

más o menos c ircu la re s . Desde luego, se pueden añadir en 

sucesión impurezas dadoras y aceptoras bien conocidas, pa­

ra  obtener uniones p-n. Entre las operaciones de usar las  

diferentes impurezas, e l carburo de s i l i c io  puede ser en­

friado hasta una temperatura menor ae 2000S^, lo que per­

mite controlar mejor e l área de crecimiento ep itax ia l en 

la  subsiguiente operación de c ris ta liz a c ió n . Entretahto, 

e l espacio de cris ta liz a c ió n  puede ser liberado de la  im 

pureza usada en la  operación an terior, lo  que tiene como 

resultado la  formación de uniones p-n más abruptas. En e l  

¡caso de que se hagan cre ce r c r is ta le s  tipo p por adición  

de aluminio, aceptor, los cuales c r is ta le s  tienen más o 

menos forma de cin ta , y que luego se añada un dador, por ¡ 

¡ejemplo nitrógeno, para obtener m aterial tipo n, e l  mate- } 

'r ia l tipo n crece por un lado o ambos lados de la  superfi-; 

icie de los c r is ta le s  que tienen forma de cin ta , en la  d i -  : 

.rección de su espesor, de manera que se obtiene una estyuc! 

¡'tura np o npn. También se puede añadir un dador en una prií 

mera operación, y un aceptor en una segunda operación, 

j Los c r is ta le s  así obtenidos pueden tener anchu- '

¡ras y espesores del orden de 0,01 a 0 ,1  mm, y longitudes - 

¡del orden de centím etros. i

1 A continuación se describirán varios ejemplos de; 

¡realizaciones de la  invención, por feferen cia  al dibujo ; 

^adjunto, donde: la  f ig . 1 es una v is ta  diagramática en seo; 

¡ción v e r t ic a l , de una forma de aparato para producir c r is - i  

¡tales de carburo de s i l i c i o  por re cris ta liz a c ió n ; la  f ig .  !

2 es una v is ta  diagramática en sección v e r t ic a l , de un ana'

45029
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ra to  para producir c r is ta le s  de carburo de s i l i c i o  por '

reacción química a p a r tir  de s í l ic e  y carbono; la s  f ig s . ,

3 a 6 son v is ta s  en sección re c ta , ilustrando diversas

maneras en que se pueden u t i l iz a r  lo s c r is ta le s  de carburo

de s i l i c i o ;  las  f ig s . 7 y 8 son v is ta s  en sección re c ta ,

y la  f ig - 9 es parte de una v is ta  en planta, de filamentos

-de carburo de s i l i c i o  que tienen unión p-n.

En e l  aparato que se muestra en la  f ig .  1 se in f

'cluye un tubo 1 de vid rio  de cuarzo, dispuesto v e r t i c a l -  ;

mente, en e l  que se puede disponer de una atmósfera de l a  ¡

composición deseada. Dentro del tubo 1 , sobre un soporte j

3 , se sitú a  un c r is o l  2 de g ra fito , c ilin d rico . En e l  oen ¡ 
¡ i
!tro  de su base 4, el c r is o l  2 tiene una porción 5 ^ue se ¡

¡prolonga hacia abajo. En e l c r is o l  2 se proporciona como j

-forro de la  pared una masa c ilin d ric a  6 de carburo de s i -  !

. l i c i o .  Las dimensiones del cilindro 6 fueron: 100 mm de }

longitud, 70 mm de diámetro e x te r io r , y 45 mm de diámetro ! 
* * ¡ 
^interior. E l cilindro 6 de carburo de s i l i c i o  está, sopor- í

tado por la  base 4 del c r is o l . E l c r is o l  2 e s tá  cubierto i

por una tapa 7 de g ra f ito , que descansa de forma su elta  soj
1

.bre e l c r is o l , y permite la  difusión de gas entre e l espa-¡ 

ció  8 limitado por e l tubo 1 y l a  cavidad 9 encerrada por '
I

e l  cilin d ro  6. E l tubo 1 e stá  rodeado por un arrollam iento,!
10 de a l ta  frecuencia, a l nivel del cilin d ro  6 de carburo ;

de s i l i c i o .  Para a is la r  térmicamente de forma s a tis fa c to -  !

r i a  e l  c r is o l  2, este último e stá  incrustado en una masa ¡ 
- ¡ 
afeltrad a de g ra fito  (que no se m uestra), que tiene pro— }

{
piedades sa tis fa c to ria s  de aislamiento téimioo. ¡

Cuando e l  c r is o l  2 es calentado en una atmósfe- !

r a  de gas p ro tecto r, por ejemplo haciendo f lu i r , aygon por !

-  10 -

aciendo f lu i r . anee
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e l tubo 1, dando energía a l  arrollamiento de a lta  frecuen­

c ia , por ejemplo hasta 2500SC, se forman de manera conoci­

da, dentro de la  cavidad 9 , c r is ta le s  de carburo de s i l i ­

cio  en forma de placa, que se adhieren a la  pared in te rio r  

5 del cilindro 6.

Ejemplo 1

Sin embargo, segdn l a  invención, antes de mon­

ta r  e l  aparato d e scrito , se dispojen en la  porción hundi­

da 5 del c r iso l 2 aproximadamente 3 g de una carga 11 con­

loo sisten te  en óxido de lantano (LagO^) pulverulento o granu­

la r .  En e l  ejemplo, e l cilin dro 6 consiste en carburo de 

s i l i c i o  muy puro, sinterizado, obtenido, por ejemplo, por 

¡p iró lis is  de m etiltriolo rosilan o en hidrógeno, a 1 .60030. 

iDurante el montaje, el c r is o l  2 se dispone, respecto al 

15 'arrollam iento lOde a lta  frecuencia, de manera ta l  que la

parte en que está  incluido e l  an illo  ó de carburo de s i l i ­

cio está situada dentro del arrollam iento 10, y la  porción 

hundida 5 por debajo de este arrollam iento. Después del 

'montaje, primero se reemplaza el aire por angón a presión :

20 'atm osférica, y luego se calien ta  e l c r is o l  2 comunicando energía 

'al arrollamiento 10 de a l ta  frecuencia, de manera que e l :
t !
¡cilindro 6 alcanza una temperatura de aproximadamente ; 

!2590SC. Al cabo de 4 horas, se en fria  e l conjunto y se re - ,

¡t ira  e l c r iso l 2. Sobre l a  pared in te rio r  del cilindro 6 ,

25 ¡llenando completamente e l espacio 9 , se han formado c r i s -  ;

¡tales inodoros de Carburo de s i l i c i o ,  con forma de c in ta , ;

ên forma de filamentos que tienen longitudes del orden de . 

¡centímetros y diámetros del orden de 10 a 100 mieras. i

4 .X I .67 11
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¡ Ejemplo 2

' Se obtuvieron resultados sim ilares calentando '

! durante 3 horas a 25509(2, teniendo lo s  filamentos forma­

dos unas longitudes de h asta  5 cm, una anchura de aproxi­

madamente 100 mieras, y un espesor de aproximadamente 20 

5 i mieras. -

Ejemplo 3

En este ejemplo, durante e l  calentamiento, se ¡

añadió a l  gas 10 % en volumen de nitrógeno, y la  mesóla i

.resu ltan te  fue llevada por el tubo 1 , en vez de solamente ! 
' * j

; argón. Se obtuvieron c r is ta le s  alargados tipo  n, que t e — {

10 nian dimensiones aproximadamente sim ilares en la  direediónj:
de su anchura y en la  dirección del espesor, y que son -del¡ 

orden de 10 a 50 m ieras. i
í

Ejemplo 4 '

}
En este ejemplo, e l  cilin dro 6 se formó s in te ri-¡  

zando carburo de s i l i c i o  verde c la ro , obtenido por e l pro-^ 

15 cedimiento conocido de Acheson. E l óxido de lantano fuá j

reemplazado por 5 g de una mezcla de t ie r r a s  raras  dispo- ¡ 

nLble en el comercio, consistente en aproximadamente la  mi-' 

:tad de lantano y 5 g de polvo de carbono. Después de calen! 

ta r  durante 3 horas a 250090, en atmósfera de argón que 

20 contenía 1% de nitrógeno, e l espacio $ de c r is ta liz a c ió n  ¡

estaba completamente lleno de filamentos verdes, en forma  ̂

de aguja, de longitud hasta 5 cm y espesor de aproximada- } 

mente 50 mieras.

4 .X I. 67 12



Ejemplo 5

En este ejemplo, e l cilin dro 6 fue obtenido com- 

: primiendo s i l ic io  y carbono, en relación  en peso igual a 

1 :1 , en forma de polvos, mezclados con un aglutinante,por 

ejemplo goma arábiga. En la  parte 5 del c r iso l 2 se dispu- 

- sieron 6 g de una mezcla de óxido de lantano y carburo de 

aluminio, en relación  en peso igual a 1 :1 .  Primero se efec 

, tuó e l calentamiento a 1450SC durante 2 horas, para conver 

t i r  e l tubo 6 en carburo de s i l i c i o .  Luego se elevó la  tem 

peratura hasta 25008C. A4 cabo de 3 horas habían crecido  

íunos filamentos de carburo de s i l i c i o ,  en forma de cin ta , 

con longitud hasta de 5 cm, anchura hasta de 1 mrn y espe-: 

sor de aproximadamente 10 mieras. ¡

Ejemplo 6

; En este oaso, e l  tubo 6 fuó formado comprimiendo^

¡una mezcla de arena y carbono, en relación  en peso igual a: 

;4 :1 . En la  parte 5 del c r is o l  2 se dispusieron 3 g de óxi-: 

¡do de lantano. Tras calentar en atmósfera de COg durante !

¡3 horas a 1700SC, la  mezcla de arena y carbono fuá conver­

g id a  en carburo de s i l i c i o .  Luego se elevó la  temperatura 

¡hasta 2500BC. Al cabo de 3 horas, e l  espacio de c r i s t a l i ­

zación  estaba completamente lleno de filamentos de longi- . 

,tud hasta de 5 om.

} i
I :
¡ i
¡ En este caso, e l cilindro 6 estaba* compuesto porj
i ;
¡carburo de s i l i c io  muy puro, sinterlzado, La carga 11 esta!

jba compuesta por una mezcla de carburo de aluminio y óxido-

;de lantano, en relación  en peso aproximadamente igual a ¡
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n

'1 :1 .  Se situ.6 argón puro en l a  atmósfera, y l a  temperatura 

;de calentamiento fuá 2500SC. Se obtuvieron c r is ta le s  tipo  

.'p alargados, que tenían sustancialmente forma de cin ta  y 

tenían espesores del orden de 10 mieras y anchuras del or­

den de 100 mieras. Después, la  carga 11 fué su stitu id a por 

una carga consistente en solamente óxido de lantano, y e l  

cilindro 6, con los c r is ta le s  en forma de c in ta  crecidos i 

dentro de é l , fué tratado de nuevo segJn e l métódo d escri-: 

to  del ejemplo 3 . Se halló  que los c r is ta le s  orig in ales, i 

en forma de c in ta , habían crecido especialmente en la  d i -  j 

rección del espesor, habiendo ereoido m aterial tipo n so- ! 

bre e l m aterial tipo p. Michos c r is ta le s  tenían una a cre - ] 

.ción de m aterial tipo  n solo en una su p erficie , pero otros]

= c r is ta le s  tenían una acrecida en ambas superficies del ma-í 

t e r i a l  orig inal tipo p que ten ía  forma de c in ta . -- !

Las adiciones preferidas son aluminio y nitróge-j 

no, ya que estas sustancias no solo influyen sobre las  pro: 

¡piedades de conductividad, sino también sobre el crecimien; 

to  de las  dimensiones transversales de los c r is ta le s . Elalu  

minio dá origen a la  formación ¿e c r is ta le s  en forma de oin' 

ta , relativamente anchos, mientras que en presencia de n i-!

trógeno se forman c r is ta le s  más estrechos, más en forma de:
i

.aguja. E l orden de sucesión en que se aplican estas adicio! 

nes apenas influye sobre las secciones rectas  de la s  es— ! 

truc turas en forma de cin ta  así obtenidas. ¡

S i, como se muestra a escala  aumentada en la  vis] 

ta  en sección re c ta  de la  f ig . 7 , se forma primero un c ris !
i

t a l  51 en forma de cin ta , contaminado con aluminio, la  

: acreción 52 e p ita x ia l, *más estrech a, contaminada con n i -  ¡ 

trógeno, se extenderá a lo  largo de un plano en e l  área de; 

l a  unión. Sin embargo, s i  se in vierte  e l  orden de sucesión!

34 0294 .X I. 67 14
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. y, como se muestra en la  v is ta  en sección re c ta  de la  f ig .  

'8 ,  se forma primero un c r i s ta l  53 contaminado con nitróge­

no, que tiene una sección re c ta  más o menos ovalada, e l  

carburo de s i l i c io  54, contaminado con aluminio, crecerá  

epitaxialmente sobre aquel, más a l lá  de la  anchura del 

c r i s t a l  53 . En ambos casos se obtiene la  estructura que 

¡se muestra esquemáticamente en la  v is ta  en planta de la  

f ig . 9 . B1 carburo ¿e s i l i c io  contaminado con aluminio se 

'indica en e lla  como 51 (5 4 ) , y el carburo de s i l ic io  con­

taminado con nitrógeno se indica como 52 (5 3 ) , de la  mis- 

jma forma que en las f ig s . 7 y 8.

Los c r is ta le s  obtenidos se pueden usar en la  ma­

nufactura de diodos por división en porciones de longitud 

adecuada, y, s i  se desea, eliminando las  partes delgadas 

que se proyectan hacia los lados, mediante chorro de are­

na, y aplicación de contactos óhmicos a la s  partes 51 (54) 

y 52 (5 3 ) .

Los c r is ta le s  se pueden usar además como filapten; 

,tos para otros fin es, por ejemplo como refuerzo en m ateria  

:les compuestos. Para este último fin  puede ser favorable 

.la  forma especial de sección re c ta , una parte media re la ­

tivamente gruesa que se proyecta hacia los lados formando 

apartes con mayor o menor conicidad.

: Be pueden usar otros dadores adecuados, por ejenr

;plo fósforo , o aceptores, por ejemplo boro, para obtener '

.c r is ta le s  de conductividad tipo n o tipo p, respectiva^en-!

.te , o para obtener c r is ta le s  que tienen uniones p-n. i
j ¡

.< Ejemplo 8 :
t i

Una mezcla de 3 g de óxido de lantano y 3 g de 

jcarburo de aluminio es introducida en la  parte 5 del c r i -

t



0 ,5  litro s/m in  de argón, y luego se mantiene durante 4 ho­

nras-una temperatura de 2550BO, mediante e l  arrollam iento  

10. Así se depositan sobre la  pared del tubo 6 unos c r i s -  ¡ 

ta le s  de SiC tipo p, en forma de c in ta , que tienen 5 x  10*^ 

¡portadores de carga por oc. Estos c r is ta le s  en forma de ; 

c in ta  tienen una longitud de hasta 40 mm, una anchura de 

hasta 1 mm, y un espesor de hasta 50 m ieras. Subsiguiente-: 

mente,- se reduce la  temperatura, se r e t i r a  e l carburo de i 

aluminio sólido, y se lava el dispositivo con argón a tem-; 

peratura de 19002C, para eliminar del espacio de c r i s t a l i - '  

zación, en la  medida de lo  posible, los residuos de Al. ! 

;Luego se reemplaza e l  argón por nitrógeno, y se eleva la  i 

temperatura hasta 25503C. En 4 horas se deposita sobre losj 

c r is ta le s  tipo p en forma de cin ta , en muchos casos solo i 

por un lado, en toda su longitud, un carburo de s ilic io .d e ¡  

tipo n que tiene 1 0 ^  portadores de carga por oc, un espe-¡ 

-sor de hasta 20 mieras y una anchura ligeramente menor que! 

l a  del c ris ta ^  substrato tipo p subyacente, que se muestra' 

en las  f ig s . 1 y 3 . ¡

Se debe observar que e l diámetro in te rio r  del caj 

lindro de carburo de s i l i c i o  usado en estos ejemplos fuá 

'apro3:imadamente 45 mm, y que e l crecimiento en la  d irección  

longitudinal de los c r is ta le s , que s e ria  la  transversal i 

'del c ilin d ro , estaba por ta^to limitado por e l tamaSo del j 

i c ilin d ro . Se han hallado c r is ta le s  que crecieron tanto co-¡ 

mo hasta e l lado opuesto del cilindro y luego se doblaron j

alrededor de la  cavidad 9, debido a que crecieron más en i
i

l a  dirección longitudinal. Por tan^°! se puede esperar ! 

que se obtendrán c r is ta le s  más largos con aparatos mayores^



especialmente con una cavidad 9 más grande.

En los métodos de producción antes descritos a 

t í tu lo  de ejemplo se usó una atmósfera gaseosa a. presión 

atm osférica. Sin embargo, como se ha mencionado antes, se 

5 pueden usar, en principio , atmósferas a presión mayor o me

ñor, alternativam ente.

Respecto a la  estru ctu ra  de los c r is ta le s  de car  

buró de s i l i c io  obtenidos, se debe observar que estos criss 

ta le s  tenían generalmente la  estru ctu ra 6H, pero que tam- 

10 bien se hallaron otras estructuras que también se pueden -

¡formar usando e l  método de re cris ta liz a ció n  conocido. Más 

en p a rticu la r, se halló un crecim iento-e p ita x ia l, en forma* 

:de c in ta , de estru ctu ra  cúbica (blenda de cinc) sobre un 

-material c ris ta lin o  alargado, originalmente hexagonal. '' 

15 Más especialmente, este sobre-crecim iento cúbico

se puede obtener de forma reproducible cuando, tra s  la  for: 

mación de los c r is ta le s  substrato en forma de filamento, de 

'carburo de s i l i c io  hexagonal, en un espacio que tiene una  ̂

-pared calentada de carburo de s i l i c i o ,  y en presencia de 

20 pantano, a temperaturas de 2300 a 26008C, e l  espacio es -

'enfriado rápidamente hasta temperaturas menores de 1$00BC, 

:en presencia de lantano en la  atmósfera de c r is ta liz a c ió n . 

:-Se deposita un sobre-crecim iento coherente, en forma de -  ' 

-cinta, de s i l i c io  cúbico, que tiene aproximadamente la  mis 

25 ma longitud que e l  c r i s t a l  substrato . ¡

La formación de un sobre-crecim iento cúbico se -  ; 

.promueve más enfriando rápidamente en presencia de g l tró -  ¡ 

geno en e l  espacio de c r is ta liz a c ió n .

Cuando se re tira n  los c r is ta le s  substrato hexa- 

30 gonales, por ejemplo por corrosión o frotamiento, se pueden
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obtener c r is ta le s  cúbicos de SiC que tienen una longitud 

de unos pocos centímetros y un espesor de 5 a 20 mieras. 

Cuando se añade aluminio a la  atmósfera se obtienen anchu­

ras de hasta aproximadamente 1 mm, mientras que la  adición  

de nitrógeno produce anchuras de unas pocas décimas de mi­

lím etro. Las propiedades deseadas de conductividad pueden 

ser comunicadas a estos c r i s ta le s , según el caso, tra s  d i -  

v id irs lo s  en partes más co rta s , de manera conocida por s í  i 

misma en la  tecnología de semiconductores, por incorpora- ' 

ción, en la  re tíc u la , de átomos que determinan las propie-, 

dades de conductividad, en la  medida en que estos c r i s t a -  ! 

les no hayan obtenido ya estas -propiedades en la  fase ga- '
: " i
seosa, durante su formación. Es evidente que también e s - j

!
posible obtener uniones p-n en los c r is ta le s  mediante té c -j

nicas conocidas. Mediante ta le s  técn icas se pueden in co r- ¡

porar también átomos que influyan sobre otras propiedades ¡

del carburo de s i l i c i o .  ¡

Además, los c r is ta le s  cuya parte cúbica se ha dej

jado combinada con los c r is ta le s  substrato hexagonales, s e !

pueden usar como uniones heterogéneas, y también en este

caso se pueden modificar las propiedades de incorporación ¡

de otros átmos durante o después de l a  formación de los -  i

c r i s ta le s . Desde luego, los c r is ta le s  también se pueden -  i¡
u sar, debido a sus favorables propiedades mecánicas, de la j  

forma antes d e scrita , por ejemplo en m ateriales compues- ¡

to s . ¡

Ejemplo -  9 í

Se introduce en la  parte 5 del c r is o l  2 una m ez-! 

ola de 3 g de óxido de lantano y 3 g de carburo de aluminio. 

Se hade pasar por e l  d ispositivo una corrien te de 0 ,5 l i t r o s

345029 }
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- /min de argón, manteniendo durante 4 horas una temperatu­

ra  de 250030, mediante e l  arrollamiento 10. Se depositan

sobre la  pared del tubo 6 unos c r is ta le s  de carburo de s i
19l i c io  tipo p, en forma de cin ta , que tienen 5 x 10 por­

ta d o re s  de carga por c c . Estos c r is ta le s  hexagonales en -  

forma de cin ta  tienen longitudes de hasta 40 mm, anchuras 

de hasta 1 mm y espesores de hasta 50 mieras. Subsiguien­

temente, e l conjunto se en fria , se r e t i r a  e l carburo de -  

aluminio sólido, y se lava e l d ispositivo con una corrien­

t e  de argón que contiene 0,1% en volumen de nitrógeno. -  

Luego se eleva la  temperatura hasta 2650SC, y después se 

¡reduce rápidamente hasta una temperatura menor de 1900SC, ; 

:por desconexión del arrollamiento 10. Sobre los c r is ta le s  : 

¡hexagonales en forma de c in ta , y sustancialmente sobre to ­

da su longitud, se deposita epitaxialmente carburo de s i l i  

ció  cúbico, que tiene 10***7 átomos de nitrógeno por c c , y : 

que tiene una anchura ligeramente menor que la  de los cris ; 

¡ta les  substrato, y un espesor de hasta 20 mieras. Los e rig ­

í a l e s  substrato hexagonales, que tienen mayor conductivi- . 

;dad, pueden ser retirad os de los c r is ta le s  cúbicos tipo n, 

¡por corrosión e le c t r o l í t ic a  con ácido fluorhídrico.

! Ejemplo 10

; Se introducen 5 g de óxido de lantano y 5 g de

¡carburo de aluminio en la  parte 5 del c r is o l  2, y se hace i 

¡Pasar por e l dispositivo una corrien te de 1 litro /m in  de ¡ 

¡argón. Se mantiene durante 4 horas una temperatura de -  ¡
i
¡25508C. Entonces se depositan sobre la  pared del tubo 3 -  ' 

¡unos c r is ta le s  tipo p hexagonales, que tienen longitudes 

¡de hasta 40 mm, anchuras de hasta 1 mm y espesores de has-i

4 .X I. 67 19
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Subsiguientemente se eleva la  temperatura h asta  

2650SC, y luego se reduce rápidamente hasta una temperatu­

r a  menor de 1900SC. Entonces se deposita epitaXialmente so 

bre los c r is ta le s  substrato hexagonales, en toda su longi­

tud, una cin ta  ligeramente más pequeña de carburo de s i l i ­

cio cúbico, que tiene un espesor de aproximadamente 20 mi­

eras.

Así se obtiene un c r i s t a l  en forma de c in ta , que 

tiene en toda su longitud una unión heterogénea entre Car­

buro de s i l i c io  cúbico tipo  p y hexagonal tipo p. En ambos 

lados de la  unión se aplican capas de contacto consisten—  

te s  en una aleación de oro que contiene 5 % de tán talo  y 

-5 % de aluminio, por deposición de vapor y nuevo calenta­

miento a 14-00SC. Finalmente, e l  c r i s t a l  en forma de cinta, ! 

es subdividido mediante una s ie rra  de alambre de pasta de 

diamante, formando gran número de diodos de 1 mm x 0 ,1  mm.:

Ejemplo 11

Se introducen 3 g de óxido de lantano en la  par-i 

te  5 del c r is o l  2, y se mantiene durante 4- horas una tempej 

ra tu ra  de 2550^0, en una corrien te de argón que contiene ! 

,10 % en volumen de nitrógeno, y que se hace pasar a v e lo - ! 

icidad de 0 ,5  litro s/m in . Se forman c r is ta le s  de carburo de¡ 

^silicio tipo n hexagonal, en forma de alambre,que tienen !

longitudes de hasta 40 mm, anchuras de h asta  0,3 mm y e s -  ¡
i

pesores de hasta 30 mieras. Tras e n firar lentamente y aclaj

ra r  con argón puro, se introducen en e l c r is o l  de ? a 3 g ¡
i

de carburo de aluminio. Luego se eleva la  temperatura a i 

.260020, tra s  lo  cual se reduce rápidamente la  temperatura { 

hasta una temperatura menor de 19009C. Se deposita epita-* ¡

_ 3  4 5 0 2 9 ¡



ixialmente carburo áe s i l ic io  tipo p cúbico, en toda xa 

! longitud de los c r is ta le s  substrato ya formados. El c r i s -  

-ta l  compuesto en forma de cin ta  a s í obtenido es tratado  

finalmente de la  forma d e scrita  en e l ejemplo 10, formando 

:gran número de diodos miniatura de la  clase que tiene una 

unión heterogénea de carburo de s i l i c io  cúbico p y hexago­

nal n o

Ejemplo 12

Se introducen 2,5 g de óxido de lantano en la  

parte 5 del c r is o l  2, y se mantiene durante 4 horas una 

temperatura de 2500SC, en una corrien te de 0,5 litros/m in  : 

de argón. Se forman c r is ta le s  de carburo de s i l ic io  hexa- ; 

'gonales, en forma de alambre, que tienen longitudes de Ipqs' 

f a  40 mm, anchuras de hasta 0 ,3 mm y espesores de hasta 30 

mieras. Tras aumentar la  temperatura hasta 265030 y en— 

f r ia r  rápidamente hasta una temperatura menor de 190030, 

se forman en toda la  longitud de los c r is ta le s  substrato  

ya formados un crecimiento e p itax ia l de carburo de s i l i c i o '  

cúbico que tiene un espesor de aproximadamente 30 mieras.

Los c r is ta le s  substrato hexagonales son retirados por r a s - ; 

'pado. Los c r is ta le s  cúbicos obtenidos, en forma de cin ta , 

.son calentados luego a 24 002C durante 1 hora, en una cavi­

dad 9 de carburo de s i l i c i o  (véase f ig .  l ) ,  en una corrien ; 

te  de argón que contiene 10 % en volumen de nitrógeno, h a-' 

biendo carburo de boro presente en la  parte 5 del c r is o l  2. 

Durante este calentamiento relativamente corto , no se con-' 

.vierte sustancialmente nada de carburo de s i l i c io  cúbico 

*en carburo de s i l ic io  hexagonal, y se difunde boro y n itró ; 

¡geno a los c r is ta le s . Debido al hecho de que el boro se dij
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funde mas rapidamente que el nitrogeni 

s i l i c i o ,  estos elementos penetran en los c r is ta le s  hasta  

profundidades d iferen tes, formando en ello s uniones p-n.

Con referen cia  a la  f ig . 2 , se d escrib irá  a oon-

tinuación un ejemplo de un método para producir c r is ta le s  

de carburo de s i l i c i o  por reacción química, a temperatura 

menor de 2000SC. En e l  aparato que se muestra en la  f ig .

:2  se incluye un tubo 21 de vid rio  de cuarzo, dispuesto — , 

verticalm ente, en el que se puede crear l a  atmósfera desea 

da. Dentro del tubo 21, sobre un soporte 23, se dispone 

un c r is o l  22 de g ra f ito , c ilin d rico . E l c r is o l  22 de grafi*

to tiene una base 24 más gruesa, y puede e s ta r  cubierto ¡
!

por una tapa de g ra fito  en la  que se p ra c tica  una abertura'

¡central 25. A través de e s ta  abertura 25 se hace pasar un !

'tubo 26 de p iro g rafito , de pared delgada, que e stá  c e rra -  ¡

!do en su extremo in fe rio r  y abierto en su extremo superior',

¡hasta que su extremo in fe rio r  esté  situado aproximadamente

¡en e l centro de l a  cavidad 29 definida por e l  c r is o l  22.
S _ .
E l  tubo 21 e stá  rodeado por un arrollam iento 30 de a lta  ¡
- ¡
¡frecuencia, y e l  c r is o l  22 se dispone, respecto a este  ' j

arrollam iento, de ta l  manera que e l arrollam iento 30 rodeej

!a la  base 24 del c r i s o l . Para obtener un aislamiento térmii

ico s a tis fa c to rio , e l  c r is o l  22 e s tá  rodeado por una masa ¡
! !! !
íafeltrada de g ra fito  (que no se m uestra). !
 ̂ ¡

- Ejemplo 13 !

! !
Se dispuso -una carga 31, que contenía s í l i c e ,  i

¡sobre la  base 24 de g ra fito  del c r is o l , y luego se montó

¡el dispositivo que se muestra en la  f i g .  2. Subsiguiente- !

mente se hizo pasar por e l tubo 21 hidrógeno gaseoso a prej

22
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3 3 '

si6n atmosférica. Cuando la  carga 31 era  cuarzo puro, se 

formaron c ris ta le s  en forma de alambre, de carburo ue s i ­

l i c i o  cúbico, a temperaturas de, por ejemplo, 1500SC y 

más. Sin embargo, según la  invención se anadió óxido de 

-lantano. Así, e l m aterial 31 contenía dióxido de s i l ic io  

.y sesquióxido de lantano (LagO^), por ejemplo, en relación  

en peso igual a 1 0 :1 . corriente gaseosa consistente en 

hidrógeno a presión atm osférica fue hecha pasar por el tu 

¡bo, y se comunicó energía a l arrollamiento de a lta  frecuen 

r i a ,  como resultado de lo cual se calentó el c riso l 22, 

más particularmente desde su base, de manera que el centro  

de l a  cavidad 29 estaba a una temperatura de 138OSÓ. E sta  

temperatura se puede medir porque se mide desde la  parte

¡superior3a temperatura de incandescencia de la  base del tu; 

;bo 26 de g ra fito , de forma conocida por s i  misma, mediante! 

un piròmetro Óptico (que no se m uestra). Al cabo de 1$ ho-¡ 

ra s , se enfrió e l  conjunto. Se habían formado c ris ta le s  

¡alargados, en forma de alambre o de aguja, sobre l a  carga : 

¡31, sobre la  pared in te rio r  d e lcriso l 22, sobre la  tapa 27. 

y sobre la  pared del tubo 26 de g ra f ito , y se halló que 

¡prácticamente todos estos c r is ta le s  consistían en carburo 

de s i l ic io  con estructura de w urtzita. Cuando se añadió 

alúmina a la  carga, a una temperatura de 1300SC, se obtu- ; 

vieron c r is ta le s  de w urtzita tipo p, mientras que anadien-; 

do nitrógeno al gas que pasaba por el tubo 21 se obtuvie­

ron c r is ta le s  de w urtzita t ip o n , a temperatura de, por 

ejemplo, 1500SC. Además, por modificación de las contami- - 

naciones, de manera conocida, se pueden obtener uniones

;P-n. 1
Cuando se a ñ a d ió  a la  carga 31 tanto óxido de ¡
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' lantano como alámina, y con una temperatura de 14-802C, s 

obtuvieron c r is ta le s  de caburo de s i l i c i o  que presentaban', 

casi totsím entela estru ctu ra  4H.

Las f ig s . 3 a 6 ilu stran  diversas maneras de 

u til iz a r  los filamentos de carburo de s i l i c i o  obtenidos 

por los métodos de la  invención. Como se muestra en la  

f i g .  3 a escala  aumentada, unos haces 4-0 de filam entos, 

'obtenidos como se describe en e l ejemplo 1 , se disponen 

'en unos tubos 4-1 de v id rio  de b o ro silica to  de aluminio. 

¡Estos tubos están unidos alternativamente con unas v a r i -  ¡ 

-lia s  42 del mismo v id rio , formando un manojo, como se mués:

t r a  diagramáticamente en la  f ig .  4 . Por técnicas usuales ;
¡ - ' ¡para el v id rio , este manojo es fundido, formando una vari-j

¡ l i a  o filamento de vidrio  que e stá  reforzado por los f i -  i

¡lamentos 40 de carburo de s i l i c i o .  * . í
i . ,  !
¡ Como se muestra en l a  f ig .  5 del dibujo, los f i - j

¡lamentos 43 obtenidos como se ha d escrito  en el ejemplo 5 i

¡son dispuestos hasta una a ltu ra  de 1 mm, paralelamente,'

ien un molde 14 de carbono cuyas dimensiones interiores': son
¡

-6 cm de longitud, 2 dm de anchura y 1 cm de a ltu ra . E l mol!

:de e s tá  medio lleno de aluminio a temperatura de 700SC. j

¡Después de e n fria r, e l lingote obtenido es retirado del !

¡molde y laminado en dirección perpendicular a l a  dirección!

¡de los filam entos, formando una chapa que tiene un espesor!

-de 100 mieras. La chapa resultante presenta en la  d irec— ¡ 
; í
ción longitudinal de los filamentos una re sis te n cia  a la  ^

¡tracción  considerablemente mayor que la  de una chapa de ! 

-aluminio obtenida de igual forma, s in  añadir los filamen­

to s .

30 La f ig . 6 i lu s tra  un f i l t r o  en forma de p laca ,
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de filamentos de carburo de s i l i c i o ,  que comprende un pla­

nto 45 de platino, cuyo fondo e stá  provisto de unas abertu­

r a s  46. El fondo del plato llev a  una masa de filamentos 47 

.de 2 mm de espesor, dispuestos en direcciones a rb itra ria s , 

'Debido a la  gran re siste n cia  química del SiC, el f i l t r o  es 

adecuado para f i l t r a r  líquidos y gases muy reactiv o s.

Como es evidente por los ejemplos indicados, no 

es necesario que el lantano usado como modificador del ere 

;cimiento esté presente en estado puro. Han resultado ser ' 

¡completamente adecuadas la s  mezclas de metales de las  t i e - .  

rras  ra ra s , disponibles en el comercio, que tienen gran ¡ 

¡contenido de lantano. Tampoco es necesario que e l lantano : 

.o mezcla que contiene lantano esté en e l estado elemental ¡ 

;o m etálico. Son sa tis fa c to rio s  los compuestos ta le s  como ¡ 

¡óxidos o carburos de lantano, e incluso son ventajosos, de! 

bido a su moderada evaporación cuando son calentados. Así, i 

<3l modificador del crecimiento se puede suministrar en ¡ 

cualquier forma, elemental o de compuesto, bajo la  cual e l ¡  

propio elemento quede disponible a la s  temperaturas de e r e : 

cimiento usadas, La cantidad de modificador del crecimien­

to suministrada no parece ser muy c r í t i c a .  Se han obtenido . 

los resultados de la  invención con cantidades de lantano, i 

presentes en la  cavidad de crecim iento, en la  técn ica  de j 

re cris ta liz a c ió n , que son pequeñas en comparación con las  ! 

cantidades de carburo de s i l i c io  del cilindro 6. Las canti i 

dades mayores de lantano, cuando no son excesivamente gran !

des, no parecen in te r fe r ir  con e l  procedimiento de c re c í— ;
¡ . 
miento. Es d i f í c i l  establecer el in tervalo exacto, dado que

dependerá de, por ejemplo, el tamaño del espacio de exista-¡

liz a ció n , y de las  temperaturas empleadas. Se ha hallado, '

4 .X I .67 25
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A i

; por experimentación, que con e l espacio de cris ta liz a ció n !

¡ formado por e l tubo sinterizado que tiene las dimensiones 

dadas en el ejemplo 1, efectuando e l método a una tempera­

tu ra  de 245 080, una cantidad de 0 ,5  g de óxido de lantano 

. fuá insuficientepara obtener e l crecimiento de filam entos,

: mientras que s i  se .aumenta e l contenido de óxido de la n ta -  

; no hasta 3 g se produce un gran crecimiento de filam entos,

. sin ninguna formabión de c h is ta ! en forma de oblea, Por ¡ 

i los ejemplos antes indicados, y dependiendo de la  cantidad

de carburo de s i l i c io  a convertir en filam entos, o de l a  !
i

' forma c r is ta lin a  deseada y, por ejemplo, del área del .es- ^
' , - - -  j
' pació de cris ta liz a c ió n  de que se dispone, los expertos ¡ 

j en l a  técn ica  no encontrarán d ificu ltad es para determ inar¡ 

i experimentalmente las  cantidades de lantano necesarias pa-j

'r a  obtener los resultados de l a  invención. ¡
!

Como también es evidente por los ejemplos de re-j

c ris ta liz a c ió n  indicados, e l recip ien te  de carburo de s ilij

ció  (que en lo s ejemplos tiene una forma c ilin d ric a  que, j

!desde luego, no es esen cial) que define e l espacio de cris!
!

.ta liz a ció n , se puede haber formado previamente por compre-j

jsión y sin terizació n , o se puede formar e l  carburo de s i -  j

¡ l i c io  deseado in  s itu , como suele d ecirse , a p a r tir  de s i-¡

¡ l i c io  y carbono y(o compuestos de e llo s , a temperaturas mej

ñores de 2000Sc, tra s  lo  cual se añade lantano, para con- ! 
: ¡ 
¡v e r tir lo  en filamento u o tra  forma deseada? por calen ta— j

miento a una temperatura mayor de 2000SC. La última r e a l i - !

¡ación mencionada presenta la s  ventajas de que el reci^ienj 

;e puede e s ta r  compuesto por s í l ic e  y carbono, m aterias ¡ 

rimas baratas, y ser convertido en una sola operación a? ¡ 

)or ejemplo, l a  forma de filamento deseada.
a, i-, n ̂ U ̂  ̂
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Aunque se ha d escrito  la  invención en relación  

a realizaciones y aplicaciones esp ecificas, otras modifi­

caciones de e l la  serán fácilmente evidentes para los ex­

pertos en la  técn ica , sin  s a lir  del esp íritu  y ámbito de 

5 - la  invención, segdn es definida en las  reivindicaciones

adjuntas.

; E sta  solicitud  que corresponde a la s  presen!a-

 ̂ das en Holanda, con fechas 15 de Septiembre de 1966, nS.

' 66-13 .012 ; 22 de Noviembre de 1966, na 66-16.397 y 1 de 

Marzo de 1967, nSs. 67-03399 y 67-03400, se acoge a los  

. beneficios del a rticu lo  51 del vigente Estatuto sobre Pro 

piedad In d u strial.

! - N O T A  -
; )

Los puntos de invención propia y nueva que se 

: presentan para que sean objeto de e s ta  solicitud  de Paten 

15 te  de Invención en España, por VEINTE años, son los si.—

.guíenles:

1 . -  Un método de producir c r is ta le s  de carburo 

;de s i l i c i o ,  caracterizado porque e sta  producción se e fe c- i 

¡td a en presencia de lantano. '

20 i 2 . -  Un método segdn la  reivindicación 1 , ca ra c -

¡terizado porque se producen c r is ta le s  de carburo de s i l i -  !! ,
jcio  a una temperatura de 1000 a 20003C. ¡

! 3 . -  Un método segdn la  reivindicación 2, carac­

terizado porque los c r is ta le s  de carburo de s i l i c io  son 

25 'producidos a una temperatura de 1250 a 16003c.

i 4 . -  Un método segdn la  reivindicación 2 ó 3 , Ca-̂

¡racterizado porque los c r is ta le s  de carburo de s i l i c i o  son

-3450294 .X I.6 7 27



producidos por reacciones químicas.
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i 5 . -  Un método según la  reivindicación  4 , ca ra o -,

' terizado porque los c r is ta le s  de carburo de s i l i c i o  son 

producidos mediante reacción entre s í l i c e  y carbono.

6 . -  Un método según la  reivindicación 5) ca ra c-  

: terizado porque se usa una atmósfera que contiene hidróge 

no. _ '

7 * -  Un método según la  reivindicación 1 , espe­

cialmente para producir c r is ta le s  alargados, c a r a c te r iz a - - 

do porque estos c r is ta le s  son producidos a una tem peratu-' 

ra  mayor de 20008C, en presencia de lantano en la  atmósfe 

: ra  de c ris ta liz a c ió n . j

; 8 . -  Un método según la  reivindicación 7 , carao- ¡

' terizado porque lo s c r is ta le s  de carburo de s i l i c i o  son ! 

producidos a una temperatura de 2200 a 260080. ' j

9 . -  Un método según la  reivindicación 7 u 3 , ca-¡ 

racterisado porque los c r is ta le s  de carburo de s i l i c i o  son¡ 

producidos en atmósfera de gas in e rte , en un espacio que* ! 

¡tiene una pared calentada consistente en carburo de s i l i -  ! 

oio . !

1 0 .-  Un método según la  reivindicación 9 , carac-¡ 

-terizado porque se usa una atmósfera de gas inerte a pre- ! 

'sión aproximadamente atm osférica. ¡ 

' 1 1 .-  Un método según las  reivindicaciones 9 6 ¡ 

-10, caracterizado porque la  pared de carburo de s i l i c i o  i 

es obtenida previamente, por reacción química, a p a r tir  de! 

s i l i c i o  y carbono y/o  compuestos de estos elementos, a temí 

peraturas menores de 20008C, tra s  lo  cual lo s c r is ta le s  de! 

carburo de s i l i c i o  alargados son producidos a temperaturas!

mayores de 2000BC.

4 .X I . 67 28



5

10

15

20

25

30

4 .X I. 67

1 2 . -  Un método según la  reivindicación 11, ca -

: racterizado porque la  pared de carburo de s i l i c io  se fo r­

ma haciendo reaccionar óxido de s i l i c i o  y carbono.

1 3 . -  Un mótodo según la  reivindicación 11, ca­

racterizado porque los m ateriales de partida son compues­

tos gaseosos de s i l ic io  y carbono.

1 4 . -  Un método según cualquiera 'de las reiv in ­

dicaciones f a 13, especialmente para producir c r is ta le s

' en forma de cin ta, caracterizado porque se añade aluminio 

además de lantano.

1 5 . -  Un método según cualquiera de las re iv in ­

d icacio n es  7 a 13, especialmente para producir c r is ta le s  

;en forma de aguja, caracterizado porque se añade nitróge­

n o  además, de lantano.

1 6 . -  Un método según cualquiera de las  reiv in ­

dicaciones 7 a 15, caracterizado porque se anaden s u c e s i - ;

ívanante contaminaciones que originan diferentes propieda­

d es  de conductividad.

¡ 1 7 .-  Un método según la  reivindicación 16, oa-

¡racterizado porque en e l intervalo entre la  adición de-una

¡de las  contaminaciones que influye sobre las  propiedades i 
: ! 
de conductividad, y la  adición de l a  siguiente contamina- '

¡ción , el conjunto es enfriado hasta una temperatura menor '

¡de 20002C.

¡ 1 8 .-  Un método según la  reivindicación 16 ó 17, ;
i ¡
¡caracterizado porque las contaminaciones usadas son a lu - ! 

¡minio y nitrógeno. j
j !
! 1 9 .-  Un método según l a  reivindicación 18, c a - ¡

¡racterizado porque primero se añade aluminio, y luego n i -  i 

l trógeno.

i -  29
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2 0 .-  Un método según cualquiera de las  re iv in - ¡

dicaciones 17 a 19) caracterizado porque en e l  in tervalo  - 

- entre la  adición de una de la s  contaminaciones que in f lu - ' 

ye sobre las  propiedades de conductividad, y la  adición  

' de la  siguiente contaminación, e l  espacio de c r i s ta l iz a -  ;

ción usado es liberado de l a  primera contaminación.

, 2 1 .-  Un método según cualquiera de las re iv in - ;

' dicaciones 9 a 13, caracterizado porque se hace crecer i

! carburo de s i l i c io  de estru ctu ra  cúbica sobre los c r i s -  ¡ 

íta le s  alargados de estru ctu ra  hexagonal formados.

2 2 .-  Un método según l a  reivindicación  21, ca­

racterizad o porque después de la  formación de c r is ta le s

! alargados de carburo de s i l i c i o  hexagonal, a temperatu-
: !
¡ras de 2300 a 2600SC, en presencia de lantano, e l  carbu- ¡
! !;ro de s i l i c io  cúbico es formado enfriando rápidamente has-J

:ta  una temperatura menor de 1900BC. ¡
j

: 2 3 .-  Un método según la  reivindicación 22, ca­

ra cte riz a d o  porque e l enfriam iento'rápido se efectúa en . 

presencia de nitrógeno, en la  atmósfera de c r is ta liz a c ió n .

2 4 .-  Un método según cualquiera de la s  reiv in d i­

caciones 21 a 23, caracterizado porque los c r is ta le s  subs-. 

¡tra to  hexagonales son retirad os de los c r is ta le s  cúbicos. ¡ 

; 2 5 .-  Un método de producir cristad.es de carburo j

,de s i l i c i o .  I

; Tal y como se ha descrito  en la  memoria que an- j

i
i
¡

iii

t
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tecede, representado en lo s  dibujos que se acompañan y 

con los  fin es  que se han espec ificado .

Esta Memoria consta de tr e in ta  y una hojas es 

c r ita s  a máquina por una so la  cara.

<! ^
Madrid,

P. A.

t

p. c.

i
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