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T La invencién se refiere a.un método de fabricat® érista—
les filamentarios de carburo de silicio, y articulos que cons-
tan completa o parcialmente de estos cristales.

En la presente Memoria se consideran incluidos eﬂi}é}
5 cristales filamentarios, ademis de los cristales de seceién

transversal redonda o circular, lds cristales de seccidn, o~

it i

ligonal, por ejemplo seccién hexagonal, y los cristales, de
3 -~
forma de cinta o tira, . g

Como es sabido, estos cristales filamentarios, cqnocidoé i
10 generalmente en la tecnologia por "cristales filiformeg?,.se -2;3

© i utilizan para reforzar plésticos, vidrio y metales con 'fines
o S
de aislamiento, para filtros y similares, S

Y

w(
Con respecto a sus favorables propiedades mecénicas, in-i.

.

cluso a temperaturas extremadamente altes y bajas, y a su re-

. 15 sistencia quimica, los cristales filamentarios de carburo de
silicio son particularmente adecuados para las aplicaciones
citadas.

En la literatura se han descrito varios métodos para fa-
bricar cristales filamentarios o filiformes de carburo de si=-
20 licio. Los rendimientos de los cristales, sus dimensiones y
la uniformidad de las mismas variaba ampliamente.
En una atmésfgra que contiéne hidrégeno y nitrdgeno, por
ejemplo, se obbuvieron fibras de carburo de silicio éﬁbico, a
partir de una mezcla de silice y carbono, a una temperabura que
25 variaba eatre 13752C y 15509C, variando el difmetro de dichas
fibras entre 0,1 micrones y 5 micrones, y variando su longitud
entre 10 micrones y algunos cm. (Memoria descriptiva de la Pa-
tehte Britépica Ne 1.015.844).
Se ha descrito también gue a temperaturas comprendidas en—

30 +tre 1400°C y 16002C se forma una masa fibrosa de carburo de si-
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liceo ciibico sobre un sustrato de grafito, a partir de

mezclas de un metilelorosilanc e hidrégeno, o de cloruro
de silicio, hidrocarburo e hidrégeno, en cuyo caso ag en-
contraron localmente algunos cristales fllamentarios'de
carburo de SlllClO hexagonal, con un espesor de entfg“§
micrones hasta 10 mlcrones, ¥ que tenian una longltudnae
hasta 1 cm. (K.M. Merz. Proc. Conf. carburo de silicéo,
Boston 1959, pigs. 73-84, Pergamon Press, 1960), ~res-
Se ha indicado también (Physical Review, 1 __§,¥£§ée)
Pire

526) que cuando.un metllclorosilano es reducido con, hl—

drdgeno a temperaturas comprendidas entre 13502C y,@hﬁOQC,

pueden depositarse cristales de carburo de silicio hexagonal

sobre un sustrato de grafito. No pudieron ser controlados
el nlmero y las dimensiones de los cristales, sin embargoj.
Los mayores cristales tenian una longitud de 3 mm. y un
espesor de 300 micrones. Al aplicar localmente al sustra-

to, por deposicién de vapor, metales tales como el Cr, All

~»

Pe, Co, Cu, Si, Au, aumentsé la produccidén de cristales,
pero sus dimensiones gran menores. Se comprobd que en es-
te caso no tiene lugér creéimiento alguno de los cristales
por medio de un mgcénismo vapor-liqui&o—éélido (vLs).
Por el contférip, otros autores (Transactions of
Metallurgical Society of A.J.M.E., 233 (1965) 1053) son
de la opiniéﬂ de ﬁue'el desarrollo de los cristales fila-
mentarios tiene Idgar; sin duda, por medio de un mecanis-
mo VLS. Como es sabido, Iaﬂsusfancia que ha de ser cris~
talizada es absorbidé,_desde_una fase gaseosa, en una go-
ta fundida de un metal que constituye un disolvente para
dicha sustancia; y es depositada epitéxicamente después

de la saturacidén de la gota sobre el cristal de sustrato

-3 -
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subyacente. Se domprobé que este crecimiento 46165 6ris-
tales podia conseguirse para varias sustancias, y que en
realidad habian de exigirse requerimientos muy particula-

res al disolvente con respecto a la humectacidén del Sus=

trato cristalino. Si la.humectaciénAes‘éxcesivamente-mbja,

el contacto entre la gota y el sustrato es insuficiepté.cp
coﬁSeguir un crecimiento a través de toda la seccidn tran
: . S
versal del cristal., En el caso de una humectacidén satis-
Forady

factoria, que en gemersl puede esperarse con disolven?es
eh los que la sustancia que hé de ser cristalizada é}:ﬁi-
suelve satisfactoriamente, la gota se extiende por iéé;ba-
ras del sustrato cristalino, y no puede conseguirse%ﬁ%g
crecimiento anisotrépico necesario para la formacidn de
los cristales filamentarios.

Los autores indicados en Ultimo lugar han indicado
que pueden obtenerse cristales filamentarios de carburo de
silicio por medio de un desarrollo de VLS, constando el
disolvente qe silicio. .

Sin embargo, los experimentos conducentes a la in-
vencidn han demostrado que de los metales considerados
inadecuados para el desarrollo por mecanismo VLS de cris-
tales filamentarios de carburo de silicio segin "Physical
Review" 143 (1966) 526, el hierro es particularmente ade=
cuado para este fin, e incluso es considerablemente més
adecuado, con respecto al rendimiento, las dimensiones de
los cristales y la uniformidad de las dimensiones, que el
silicio, que ya fué recomendado como €isolvente.

El hecho de que en el método conocido en el que fué
aplicado hierro localmente & un sustrato de grafito no se

encontrara desarrollo alguno de cristales filamentarios.

-l -
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' talizacién, de modo que ya no quedaba hierro disponible
i‘o <

la fase gaseosa, se emplea hierro como disolvente, para

B el

por medio de un mecanismo VLS, puede deberse a la circuns

tancia de que fué empleado un sustrato de grafito, y de

que, al emplear una pequeiia cantidad de hierro, todqyesxe

s L

hierro fué convertido en carburo a la temperatura de %Pist

2ry

3
*

*

:

para el crecimiento VIS, ‘ _I

L

2

La invencién, que se basa en las observaciones ¥

consideraciones explicadas anteriormente, se refieré>ssun
método de fabricar cristales filementarios de carhhf@iﬁé
silicio, en el que e} carburo de silicio se desarroii;ig
partir de una fase gaseosa, por medio de un mecanis@ﬁ?}

VLS, sobre un sustrato, y se caracteriza por gue, para la

transmisidn de carburo de silicio al sustrato a partir de

lo cual se aplica localmente al sustrato hierro en un es-
tado finamente dividido, y es sometido a temperaturas a
partir de 11502C, y mis especialmente superiores a 12002C,
pero que no exceden generalmente de 14OOQC, a una fase ga-
seosa gue contiene silicio y carbono, siendo absorbido cay
buro de silicio en las gotas de hierro, y depositéndose sd
bre el sustrato en forma de cristales filamentarios.

No es necesario que el hierro sea empleado en esta-
db puro. Evidentemente, no debe utilizarse hierro que ya
contiene carbono ¢ silicie. El hierro puede contener tam—
bién otros elementos aleados.Sin embargo, no pudo encon-
trarse mejora alguna causada por la adicidén de elementos
aleades.

Por lo tanto, en esta Memoria descriptiva y en las
reivindicéqiones, la expresidén "hierro" incluye no sbélo

hierro puro, .sino también aceros al carbono y aceros alea-

P
e

&




10

15

6.2.68

20

25

30

dos.
El hierro puede ser aplicado al sustrato de varias

meneras para obtener el estado finamente dividido, por

ejemplo froténdolo sobre un sustrato superficialmente ru-

goso, espolvoreindo el sustrato con hierro en polvo, 0 por

LR X )

deposicidn en vapor. En este Gltimo caso el estado finke'st

mente dividido se obtbne en la operacidén de calentamiehkt

en la que, al fundir, cualquier capa coherente puede hél,'

cer de separacién de las gotitas. eue

En este método, los materiales adecuados para log

sustratos son generalmente los capaces de resistir las;téﬁ-

taet

peraturas citadas, tales como el grafito, la allimina y.°'-

el carburo de silicio. Si el sustrato consta de grafité;..
que reacciona intensamente con el hierro, naturalmente%éé.
preciso aplicar al sustrato una cantidad suficiente de
hierro, de modo que nd esté consumido enteramente ya al
iniciarse la cristalizacién, Se comprueba que, en estos

casos, son inadecuadas, por ejemplo, las capas de hierro

muy finas, como por ejemplo de menos de 1 micrén, y que han

sido depositadas a partir de la fase de vapor.

Como gases que contienen silicio y carbono, pueden
enplearse los alcohilhaldgenosilanos, por ejemplo metil-
clorosilanos, o mezclas de hidrocarburos y tetrahalogenu-
ros de silicio, o un haldgeno silano, tal como el CIESiH.
Fn estos casos, la fase gaseosa debe contener hidrégeno
para_obteﬁer la disociaecién pirolitica deseada de los
compuestos de silicio. Cusndo se emplea Siﬂh, que se di-
socia ficilmente y puede ser usado en combinacién con un
hidrocarburc, no se requiere la presencia de hidrdgeno. Eq

este caso puede utilizarse un gas inerte, por ejemplo arg

-6 -
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{* como gas transportador o de vehfculo, No obstanté?”ﬁé”ﬁfé-
fiere una fase gaseosa con silicio y carbono, que consta,
en la forma conocida, de silice y carbono, gque son materi

primas baratas, en una atmdsfera de hidrégeno.

5 Yos cristales obtenidos pueden constar en parte de
- carburo de silicio cfibico y en parte hexagonal. Si se ufisy
. 1izan como sustrato cristales hexagonales de carburo de sit

licio, el crecimiento de cristales filamentarios es més.pr$

nunciado sobre las superficies primiticas y piramidales'qd

ree

10 sobre las superficies de base (superficies perpendiculares
al eje C).

. .

Como ya se ha dicho anteriormente, los cristales i’

lamentarios pueden ser empleados para varios fines, teniend

-
»* LB A

o en cuenta sus favorables propiedades mecénicas y su bawe
15 iiatencia quimica. ~

Cuando se emplean para el refuerzo mecénico de arti-
¢ulos, los cristales pueden ser incorporados a materiales

tales como plésticos, vidrios y metales, durante la confor-

acién de dichos artfculos, mientras que cuando son emplea-
20 08 con fines de aislamiento del calor y en filtros, pueden
er comprimidos, por ejemplo, en un molde, para formar pla-
as, bloques y similares, cuya cohexién puede ser aumentad
or sinterizacién.
Ademés de las aplicaciones anteriores, los cristales
25 de carburo de silicio segln la invencién son particularmen-
§e adecuados para su empleo en la construccién de disposi-

tivos semiconductores. La pequefa seccidén transversal de

(]

0s cristales proporciona la posibilidad de construir dispg

{0,

itivos de dimensiones muy pequeiias, y, ademés, la gran flg

320 ¥ibilidad de los cristales en su direccién longitudinal pro

5.2,68 | -9 -




N | QLF.
7 porciona la posibilidad de obtener estructuras cur¥adas y

*

laminadas. Si se reguieren uniones p-n en los cristales
utilizados en los dispositivos semiconductores, estas unig
nes pueden ser obtenidas durante el crecimiento de los

5 cristales activailo alternativamente con donadores y acep-

. . tores a la fase gaseosa a partir de la cual tiene lug 208!
la cristalizacién. Sin embargoy se prefiere que el hié%%g‘

.

utilizado para el cristal filamentario contenga un congs .

B

tituyente que haga que el carburo de silicio tenga un £i-]

10 po dado de cbnductividad, y suministrar intermitentemente

*o 00

un ditivo activador a través de la fase gaseosa que favo=|

g —

rece otras propiedades de conductividad. e

.‘..

Los articulos y dispositivos antes citados que come-
tan por completo ¢ en parte de cristales obtenidos por eJ.
15 método segin la invencién, han de considerarse también com
prendidos en el alcance de la invencidnm.
La invencidén serd explicada a continuacién de un mo-
do més completo con referencia al dibujo y é algunos ejem
plos.

20 La Pig. 1 es una vista esquemétiba de una seccidn de|
un dispositivo para poner en préctica el método segin la
invencidn.

El dispositivo o aparatc consta de un recipiente 1
de cuarzo en el que puede ser mantenida una atmbésfera gas
25 sa de la composicidn deseada. Ei recipiente 1 de cuarzo e:r
t& rodeado por una envudta 2 de vidrio, para disponer la
refrigeracibén por agua.

En el recipiente 1 esté colocado, sobre un soporte
3y un crisol de grafito 4, que tiene una altura de 100 mm.|

30 y un didmetro interior de 50 mm., crisol que esté cubiertoﬁ

5.2.68 . - 8 -
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terior del erisol. En la tapa 5 esté dispuesto un.tubo 6

,—vvu-u\-M\n

con una tapa 5 en forma de placa, de tal modo que el gas

presente en el recipiente 1 de cuarzo tiene acceso al in-

de grafito, que permite medir la temperatura por medio de
un pirdmetro Sptico. El recipiente 4 estd envuelto por nnq

hoja 7 de fieltro de grafito aislante del calor. Para dh-.f

lentar el aparato, una bobina 8 de induccién rodea al redil

™
.

piente 1 de cuarzo. La tapa 5 es utilizaeda como sustrat?g.

L]

para la deposicién de los cristales. ' oo

En la Fig. 2 se muestra una parte de otra realizagi:r

del aparato. En el recipiente 4 de la fig. 1, estéd dispué

to sobre un soporte 9 un sustrato 10, sobre el que los ;ésL
tales pueden orecer en posicidén vertical hacia arriba, ?%'L
lugar de en una posicibén suspendida o colgante, como enfiij
disposicién de la fig. 1. También en esta caso el recipie

te 4 estéd cubierto por una placa 5 de la forma mostrada en

la Fig. 1.

Ejemplo 1

La placa 5 de la fig. 1 consta de cristales hexago-
nales de carburo de silicio, y es obtenida por sublimacién
sobre una placa de grafito a 26002C. La placa 5 es frotada
con polvo de hierro que tiene un temaiio de particula o grag
no de 5 micrones, Se introduce gilice en el crisol 4, y
reacciona, por calentamiento en una atmbésfera de hidrdgeno
antenida en el recipiente 1 de cuarzo, con el carbono del
E;isol 4, desprendiéndose un vapor que contiene'silicio y
carbono. Por absorcién de dicho vapor &n log granulos o p
ticulas de hierro, que funden entonces, y por deposicidn

de carburo de silicio a partir de los mismos sobre el sus-
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411libres. Cuando el calentamientq del crisol se lleva a cabd

leibn indicada por 10 en la fig. 2. Se introduce sflice ;éb.

'1.81 crisol 4, reaccionando dicha sfilice, por calentamiento

I
NS A RAR AR A

trato, se desarrollan sobre dicho sustrato cristales fila-
mentarios en posicidén suspendida o colgante, cristales que

en general llevan un glébuld de hiherro sobre sus extremos

a una temperatura de 12802C por medio de la bobina 8 de in

\ g

duceidn, se obtuvieron en 65 horas cristales filamentarioe

.
e Ol

que tenian un espesor medio de 10 micrones y una longitud

de hasta 6 ¢m. j

.

% -
e I
» %

Ejemplo 2 T
Un sustrato de slimina @s espolvoreado con polvo de!
hierro que tiene un tamafioc de particula de aproximadameny

LIPS

te 250 micrones, y es colocado en el crisol 4 en una posi-

s "]

en una atmésfera de hidrSgeno mantenida en el recipiente
de cuarzo 1, con el carbono del 6riaol, de modo que se for
ma un vapor gue contiene silicio y carbono. Por absorcidn
de dicho vapor en las particulas de hierro que entonces esg
tén en estado fundido, ¥y por deposicidn de carburo de .si-
licio a partir de las mismas sobre el sustrato 10, se de-
sarrollan cristales filamentarios (cristales filiformes),
sobre dicho sustrato. Al calentér el crisol 4 a una tempe
ratura de 12202C, se obtienen en 60 horas cristales de una
longitud media de » mm y un espesor de aproximadamente

200 micrones.

Ejemplo 3

Un sustrato de grafito es frotado con polve de hie-
rro que tiene un tamafio de particulas de 5 micrones. &l
sustrabo es utilizado como tapa 5 para el crisol 4, de la

forma mostrada en la Fig. 1. Se introduce silice en el eri

- 10 -
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sol 4, y el aparato se llena con hidrégeno a presién atéﬂé.
mosférica. Por calentamiento a 13009C se desarrollan sobr
el sustrato, en 50 horas y por medio de un mecanismo VLS,
cristales filamentarios de carburo de silicio con una lon-

gitud de hasta 2 cm y un espesor de 5 a 10 micrones.

Como se muestra en la vista en seccibén de la fig. &
del dibujo, los cristales filamentarios 1l obtenidos enEb;
Ejemplo 1 se colocan paralelamente en un molde 12 de gra€<
fito hegta una altura de 1 mm., teniendo dicho molde ung,

longitud de 6 cm., una anchura de 2 ¢m y una altura de 1.

tenperatura de 70092C, Después de enfriado, el bloque obé;%
nido es separado del molde, y es laminado en direccidn ﬁ;é
pendicular a la direceidn longitudinal de los cristales
filamentarios, formando una hoja que tiene un espesor de
100 micrones. En la direccidén longitudinal de los crista-
les filamentarios o filiformes, la lémina u hoja obtenida
tiene una resistencia a la traccidén considerablemente ma-

yor que una hoja obtenida de la misma manera, pero sin adi

cibén de cristales filamentarios.

gﬁemglo 5

La fig. 4 es una vista en seccién de un filtro. El
filtro de forma de placa se compone de una bandeja 13 de
platino, cuyo fondo tiene unas aberturas 14. Sobre el fon-
do de la bandeja se apila, en direcciones arbitrarias, una
capa 15 de cristales filamentarios obtenidos seglin el Ejem
plo 3, con un espesor de 2 mm.

Con respecto a su elevada resistencia quimica, el

- 11 -
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Ejemplo 4 _ LU By

L3P

cm. El molde se llena hasta la mitad con aluminio a wna/‘"'y

.(.
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» £iltro obtenido es adecuado para filtrar liquidos jgases{™

muy agresivos.

Ejemplo 6

Se utiliza un dispositivo como el mostrado en la Fipg.

5 1, en el que el sustrato 5 consta de cristales hexagona-

les de carburo de silicio. El sustrago es obtenido de ia’J.

4

- ' forma ipdicada en el Ejemplo 1. e

.

La placa 5 es frotada con polvo de hierro aleado:k.i
con 10% en peso de aluminio, y que tiene un tamafio medio. .

b,

10 de particulas de 5 micrones. Se introduce silice en el

crisol 4, y reacciona, por calentamiento en una atmésfera

de hidrogeno mantenida en el recipiente 1 de cuarzo, cou’®

LS

el carbono del crisol, desprendiéndose un vapor que cog~

-

o

v o

¥ ‘ tiene silicio y carbono. Este vapor es absorbido después

. 15 en las partfculas de la aleacién de hierro-aluminio, que

L )

funde entonces. Por calentamiento por medio de la bobina

de induccibn, a partir de esta masa fundida se depositan
sobre el sustrato cristales filamentarios de carburo de si
licio, con un espesor de aproximadamente 10 micrones, a wLa
20 4 temperatura de 12502C, Los cristales conductores del tipo
p obtenidos contienen 107 &tomos de aluminio por cm’. Si
la atmésfera de hidrégeno es sustituida por amoniaco, se
deposita carburo de éilicio conductor de tipo n.

~ Cuehdo cada 4 horas el hidrdgeno es sustituido du-
25 rante 1 hora por amoniaco, se obtienen en 50 horas cristg
les filamentarios de carburo de silicio con una longitud
de aproximadamente 4 cm y que tienen, alternativamente,

reglones conductoras de tipo p y de tipo n.

Los glébulos de hierro situados en uno de los extre

502068 ' ' - 12_ -




1’ mos de los cristales pueden ser utilizados como contactt
eléctricos. Pueden formarseAmés contactos aleando material]
de contacto que consta de oro con 5% en peso de téntalo.
. ILas regiones de tipo p y de tipo n del cristal fila-
5 mentario pueden ser dotadas de contactos aleando alambre

de oro-téntalo de un espesor de 5 micrones. Las varias ;ﬁ&i}

[ B

zas dotadas de contactos pueden ser utilizadas después, sgi

paradamente o en combinacidén, como diodos ¥y transistoreg.ep
miniatura. K
10 8i sepejuiere, los cristales filamentarios pueden

]

-y 0

ser empleados en forma curvada. ok
Esta solicitud gQue corresponde a las presentadas en 1
Holanda el 14 de Diciembre de 1966, bajo el mfm. 6617544 "
y 8 de Marzo de 1967, bajo el nfm. 6703609, se acoge a Tost
15 beneficios del artficulo 51 del vigente.Estatuto sobre Pro-

piedad Industrial.

- NOTA -

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-

entan para gue sean objetc de esta solicitud de Patente
20 e Invencién en Espaiia, por VEINTE afios, son los siguien=-
es:

12,~ Un método de manufacturar cristales de carburo
Ee silicio en filamentos en el que el carburo de siliciose

esarrollea sobre un sustrato a partir de una fase gaseosa

5.,2.68 ) ' - 13 =
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por medio de un mecanismo de vapor-liquido-sélido, carac-
terizado porque pare le transmisién de carbvuro de silicio
desde la fase gaseosa hasta el sustrato, se emplea hisrro
como disolvente, con cuyo objeto el hierro es aplicado lod
calmente al sustrato en estado finaqenxe dividido, y es -
gsometido a témperaxuras de desde 11502C y mds particular-
mente superiores a 12002¢, pero que géneraimsnte‘no exce-
den de 14002C, a la accién de una fage gaseosa que contie-
ne silioio } carbono, siendo absorbido carburo de silicio
on las gotitas de hierro, y siendo depositado éobre el —
suatrato en forma de cristales filamentarios.

2.~ Un método de manufacturar cristales de car-
buro de silicio en filamentos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede, representado en los dibujos que se acompafian y -
con los fines que se han especificado.

Esta Memoria comsta de catorce hojas escritas a
mdquina por una sols de sus caras.

Madrid,
P.A.

N6 ene 1o

15-1-69/RTA ., -
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