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Ia invencidn se refiere a la fabricacidn de crig:
tales de carburo de silicio por condensacidn y/o recrista-
lizacidn sobre la pared de un espacio limitado por carburp

H
de gsilicio.

5 Es sabido que de esta manera pueden obtenerse..-

cristales bien definidos, de forma de placas, a tempera-

s

tures de entre aproximadamehte 2000 y 2600°C, o sea aprox§~
madamente 25002C (Memorie descriptiva de las Patentes Troh-
cesas Nos. 1.138.273 y 1.225.566)., Cuando haypresente 1anL

I
!

10 i tano en el espacio de cristalizacidn, pueden formarse tam~
bién de esta maners cristales de carburo de silicio del -E

1
tipo de cristales filamentarios. i

; En la bibliografia enterior ya se indica que-la%
| propiedades de conductividad de los cristales formados pué-
15 de ser influids suministrando materiales asdicionales, poré
ejemplohitrdgeno, boro y aluminio, & la atmésfera de - i
eristalizacidn.

En los métodos conocidos, las cavidades de cris:

talizacidn eran producidas de varias maneras.

20 Como se explica en la Memoria descriptiva de la

Patente Francesa 1.138.273, el espacio que rodea a un nisw
cleo dispuesto en un crisol de grafito se rellena con te-

rrones de carburo de silicio.Despuds de taponarlo o tapars

i lo simplemente se comprueba que los terrones se empotran
25 : unos en otros, con sus arisitas de tal manera que el mi-
cleo central puede ser separado sin ningin problema.

Este método sdlo puede llevarse a cabo con te—

rrones angulares comperativaemente grande. Como resultado,!
i
la estructura de la pared de cristalizacidn formada se ‘

30 hace no homogénea, y su superficie se hace mmy irregular
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Como consecuencia, se hacen muy heterogéneas lax condicio-

neg de temperatura para los cristales que se desarrollan

i sobre esta superficie, lo que obstaculiza la produccidn

1
!
i de un lote de cristeles uniformes,
}

Como una posibllidad mde, la Memoria descripti-|

z
i , :
. pone revestir el interior de un crisol de grafito con un-

| revestimiento interior de carburo de gilicio en forma de |

ipolvo ¥ un aglomerante, por ejemplo vidrio soluble., No obhg

gtante, el inconveniente del ejemplo de aglomerantes es -

: que constituyen una fuente de impurezas para el carburo d

33111010. Ademds, generalmente ha de llevarse a cabo la - -
édestruccidn de los aglomerantes lenta y cuidadosamente, -
f Segin la Memoria descriptiva de la Patente Frah-
icesa Ne 1,225,566, un ndcleo central se dispone similarmern
%te en un crisol de grafito, ¥y el espacio intermedio selle-
?na de carburo de silicio, En este ejemplo, el niicleo cons-
;ta de un cilindro de grafito de pared muy delgada, que no
ies geparado., Una dificultad en la prdctica es la obtencidn
ide c¢ilindros de grafito con el bajo espesor de pared re~
%querido, de entre 0,05 y 0,3 mm. Se ha comprobado, ademéds
ique sobre esta pared sélo se desarrollan unos pocos cris-
tales.

En "Informes de Investigacidén de Philips" (Phi-
. 1lips Research Reports), Vol. 18, n? 3, P..258, se indica
.ademds que puede obtenerse un cilindro hueco, adecuado co-
:mo espacio de cristalizacidn, sinterizando carburo de si-
ilicio de grano fino en un molde de grafito a aproximadameq
§23OOQC, vy separando despuds el molde. Aunque de esta mane-:
ra se obtiene una cavidad que tiene una superficie unifor-

3=

' va de la Patente Francesa n? 1,138,273, antes citada, pro-
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~me de pared, y es grande el rendimiento de cristales si-

milares por oristalizacidn sobre dicha pared, un incon-—

veniente es que el espacio de cristalizacidn ha de ser -

 fabricado siempre en una operacidn separada,

Pinalmente, un inconveniente de los métodos conc-

cidos es que, en la prdctica, hay un limite en lo que -

regpecte a la forme y dimensiones de las cavidades de -~

cristalizacidn. Esto es un inconveniente, en particular si

_le oristalizacidn ha de efectuarse a escala de wn procé:‘

dimiento técnico Acheson (véase, por ejemplo, Philips Re-
search Reports, vol. 18, n? 3,pp. 171 y sig.).

Segin la invencidn, no aparecen los inconvenientes
citados si, para formar las cavidades, se utiliza como ﬁﬁ-
cleo un material que, al ser calentado, desaparece por -
completo ya antes de alcanzar la temperatura a la que se
desarrollen los cristales y en presencis de la atmésfera

gaseosa que ha de ser empleada en el procedimiento de

‘recristalizacidn, pero que, hasta que se obtiene la cohe-

sidn en el carburo de silicio, actia aln de tal menera que
las cavidades no se desploman. Ademds, ¥y en particular en

los casos en los que no se desea que hayan limite en las

“dimensiones de las cavidades, es importante que el material
" del nicleo puede ser tratado en un estado moldeable, por

‘ejemplo en forma de un polvo, de grénulos, de uns masa -

pldstica.

Se ha encontrado ademds que el didxido de sili-
cio, que, segin los requerimientos gue se imponen & la pu-
reza de los cristales, puede emplearse en forma de desde
arena o arcilla o didxido de silicio puro, ©s un material de
ntcleo particularmente adecusdo para el anterior propd=—
sito,

En relacidén con ésto, ha de indicarse que, en

e
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este Memoria descriptiva y en las reivindicaciones enexas,
la expresidn "didxido de silicio® ha de entenderse en el
gentido de incluir las mezclas y compuestos que tienen un
alto contenido de didxido de silicio, por ejemplo, vidrio---
¥ arcilla, siempre que se cumplan los anteriores requeriffg
mientos del material del ndcleo. .
Lste material de ndcelo se volatiliza por calen~
tamiento, y el carburo de silicio adquiere cohesidn anteﬁ"
de alcanzar la temperetura a que tiene lugar la fabrica~ a
c¢idn de los cristales. Se ha comprobado gque los vapores del
material de nlicleo tienen una influencia favorable en la. -
en la cohesidén de la masa de carburo de silicio. , |
ILa invencidn se refiere a un método para fabricar
eristales de carburo de gilicio por condensacidn y/o re-- |
oristalizacidn en un espacio de cristalizacidén circundado
por carburo de silicio, caracterizado por disponer un ni-
cleo de didxido de silicio en carburo de silicio granular
o en una mezcla de sustancias gque por calentemiento fbrmaﬁ
carburo de silicio, siendo después calentado el conjunto a
temperaturas & las que se volatiliza el ndeleo de didxido
de silicio y el carburo de silicio adquiere cohesidn, des-
puds de lo cual los cristales son producidos en la cavidad
formada. Las temperaturas adecuadas para formar estos ocris-
tales pueden ser desde 2000¢C a 26002C, pudiendo utilizar-~
se al mismo tiempo una atmdsfera gaseosa protectora.
Generalmente se forman cristales de carburo de si-
licio en forma de placa. No obstante, si la cristaliza-
cidn es efectuada en presencia de un elemento del grupo
ITIB del Sistema Periddico de los elementos, y particular~

mente en presencia de lanteno, en las cavidedes de crista-
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en tecnologia triquitas. Los elementos del grupo IIIB com-

prenden, escandio, itrio, y los metales de las tierras ra-
ras que incluyen lantano, y actinio.

Para obtener las cavidades de grandes dimensio-
nes que han de ser formadas, por ejemplo, al llevar a ca-
bo la cristalizacidn en un ciclo de Acheson, pueden for-
marse nicleos localmente depositendo arena durante la -
construccidn convencional a partir de una mezcla de areﬁé
y carbdn, o productos que dan carbén sl ser calentados,
Puede emplearse un material de soporte que determina la
forma del ndcleo, por ejemplo, paredes divisorias que pue-
den ser retiradas durante la construccidn, o paredes divie
sorias combustibles, que constan, por ejemplo, de papel,
madera o pldsticos, que o son convertidas en carburo de si-
licio o desparecen por combustidn.

Al calentar por medio del elemento de calefac-
cidn eléctrica dispuesto en posicidn central, que consta de
carbdn, se forma carburo de silicio que se cohesiona, al
mismo tiempo que se volatilizaen los niicleos de arena, de
modo que se forman cavidades de cristalizacidn, sobre cuya
pared de desarrollan cristales cuando alcanzan temperatu-—
ras de, por ejemplo, aproximadamente 25009C,

81 sdlo se pretende el crecimiento de cristeles -
grandes y cristales filamentarios, se ha comprobado gue es
ventajoso formar las cavidades en una masa de carburo de
gilicio previamente preparada, porque en lg misma no tie-
nen lugar grandes variaciones de volumen ni desplazamientos
de material al ser calentada, como en el conocido ciclo de
Acheson,
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En los procedimientos en los que es deseable una
mayor pureza, y que generalmente son llevados a cabo en
menor escala, el material de partida es preferiblemente
carburo de silicio puro o materiales crudos que son con-
vertidos en carburo de silicio al ser calentados, y los
nlicleos estdn formados de didxido de silicio puro.

Si el procedimiento es efectuado a escala consi-
derablemente menor, puede emplearse, como nicleo de didxi-
do de silicio para formar una cavidad, didxido de silicio
en forma de un tubo de pared del gada, de modo que puede -
omitirse en la construccién el empleo de un material pro-
visional de soporte para el nicleo. '

Resumiendo, la invencidn, en sus varias realiza-.
ciones, tiene la ventaja de que pueden crearse siempre §>~
cavidades de oristalizacidn con un material barato de nd~
cleo y de una maners simple, sin sustancialmente ninguns
limitacién con respecto & dimensiones y forma, ¥y sin un pro-
cedimiento independiente,

Para que la invencidn pueda ser puesta en préc—
tica fdcilmente, a continuacidén se expondrd algunos ejem-
plos con mds detalle, haciéndose referencia al dibujo ane-
X0,

EJEMPLO I

Como se muestra en la vista esquemdtica en sec—
cidn transversal de la figura 1, es construfdo un horno de
Acheson disponiendo en un espacio de 3 x 3 10 m3 ung mez-
cla 2 de 40% de coque, 50% de arena, 7% de serrin y 3% de
sal comin entre las paredes 1 de chapa de hierro ondulade
y disponiendo en posicidn central en el mismo un elemento 3
de calefaccidén eléctrica, hecho de carbén, de forms oilin-

drica y de un didmetro de 60 cm:
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Simultdneamente & la provisidn de la mezcla,
se forman, concéntricamente con el nidcleo 3 de carbdn, ¥y
por medio de moldes 4 de papel, seis ndcleos 5 de arena
de forma térica, de didmetro interior de 65 cm, didmetro

5 exterior 75 cm, y que tienen seccidn rectangular de una
anchura de 100 cm., a distancias entre ellos de 40cm,

Se efectda el calentamiento por medio del ele-
mento calefactor 3. A wna temperatura de aproximadomente -
15002C comienza en la mezcla 2 la reaccidn: 8i0, + 3¢ =

10 Csi + 2C0.

A temperaturas crecientes hasta 19002C se for-
man en la mezcla, alrededor del elemento calefactor 3, ¥ en
pocas horas, zonas coaxiales de carburo de silicio, de did-
metro exterior de aproximadamente 2 m, En teanto en cuanto

15 la mezcla no es convertida en carburo de silicio durante
el ciclo de calentamiento, ésta sirve como aislamiento
térmico y puelle utilizarse de nuevo en un ciclo siguiente,

Le presencia del serrin en la mezcla de partida
produce une mesa porosa de carburo de silicio, de tal modo

20 que el mondxido de carbono formado durante la reaccidn, que
sirve como gas protector, puede cirocular a través de la masa,
¥, 8i es necesario, puede escapar sin que la presidn del - .
gas aumente hasta valores excesivos. Se ha afiadido g la -
mezcla algo de sal comin para estimular ls reaccidn, y para
25 convertir las impurezes en cloruros voldtiles,

Durante el calentemiento, los moldes 4 de papel
se queman o se carbonizan. Le arena 5 de log nlcleos se -
volatilizg de una forme ya notable desde 15002C, de modo
que el carburo de silicio circundante adquiere cohesidn en

30 une de las primeras fases del ciclo, ¥y se evita el desplome

-



10

15

20

25

30

. gv;l

. ; oy
de la cavidad que se fcrma por volatilizacion couplea uel

nacleo de arena.

Durante el posterior calentemiento del carburo de

silicio hasta que se alcanzan temperaturas de aproximada-

mente 25002C en la zona de las cavidades que han de fore-

. marse, el micleo 5 de arena se volatiliza totalmente, yhse,
: degpositan uniformemente cristales de carburo de silicio |
i de forma de placa sobre la pared de las cavidades situa--
gdas frente al nicleo 3 de carbdn. La produceidn por cavi-

dad es, en promedio, de cuatro cristales por cm. cuadrado.

%El espesor de los cristales es de hasta de algunos mm.,
iy su superficie desde 1/2 a 1 om?, i
; EJEMPLO_IT
' Como se muestra en la seccidn transversal esqué-
fmética de la figura 2, un espacio de 3 x 3 x 10 m3 limiié-
%do por paredes 11 de chapa ondulada, es llenado con carbuXo
| de silicio 12 puro, de color verde claro, obtenido en un
fciclo de Acheson a partir de materiss primes puras, En

" dicho espacio se forma un elemento 13 calefactor de car-
ébono puro, de forma cilindrica, 60 cm, de didmetro,

% Por medio de bolsas 14 de pldstico, llenas de -
idiéxido de silicio puro, se formesn espacios longitudina-
éles de 50 cm. de anchura en el carburo de silicio, a lo=-
largo de una longitud de 8 m., en direccidn paralela al
Eelemento 13, Cuando se ha colocado una primera capa de
fbolsas 14, se disponen pequefias bolsas 15 cargadas con 25
: de $xido de lentano, a distancias entre si de 1 m. Ie dl-

itima capa de bolsas es cublerta con planchas de carbdn

.16,

v
H
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Se efectia el celentamiento por medio del ele~

1
)

R ]
mento 13, formandose una atmdsfera protectora de monéxid9
}

de carbono por la combustidn parcial del carbdn, Una vesz |
[

que las holsas de plastico se han quemado, tiene lugar.lai
volatilizecidn del didxido de silicio, en forma de sub-
éxidos, que estimulan la cohesidn del carburo de silicio

12, en el intervalo de temperatura de 150990 & 25002C,

de modo que se forman cavidades longitudinéles antes de

alcanzar temperaturas superiores a 25002C, a las que se

efectia la cristalizacidn. En estos pasillos se despositan

1

zbajo la influencia del 6xido de lantano presente, cristé—%

i les de carburo de silicio incoloros, similares a cristales
. - {

|
; Después de 4 horas de cristalizacidn, la producd
: . i

gfilamentarios.

%cién es de aproximadamente 1/2 kg. por ﬁz sobre la pared
i

Emés caliente de lg cavidad, a lo largo de una banda de su-

%perficie de pared de aproximadamente 1 m. de ancho. Los

‘eristales filamentarios resultantes son de forma de cinta,
i
i ¥ ‘tienen una anchura de glgunes décimas de mm, y un es-

%pesor de hasta 0,1 mm, La mayoria de los cristales +tienen

;una longitud de pocos cm.

:

Después de separar los cristales de la pared y

! . }
:suministrar de nuevo oxido de lantano, el procedimiento

Zde eristalizacidn puede ser repetido algunas veces en el ;
: i
‘mismo aparato,. !
EJEMPLO IIT

Como muestra la vista esquemdtioa en seccidn -

itransversal de la Figura 3, un tubo de vidrio de borato 22

de diémetro exterior 45 mm, y longitud 100mm., es colocadoi

en un crisol 21 de grafito, de altura de 100 mm., y didme-

]
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interior de 70 mm, Entre el crisol y el tubo se dispaha??m;ﬁf‘

carburo de silicio granular 23, obtenido en un procedi-- [ 7 -
nmiento Acheson.

El conjunto se calienta a 25502C, en una Himds~

fera de argdn, en dos horas, desapareeieﬁdo el tubo de vi+

drio y forméndose una cavidad cili{ndrice en el carburo de

silicio, Después de un calentamiento durante 4 horas a la|’
temperatura anterior, la pared de la cavidad estd compleé-
| tamente cubierta de cristales de forma de placas de caxbyro

de silicio mezclado o impurificado con boro, de dimensio-

nes 5x 8 x 0,5 mm3, La produceidn es de algunos cientos
"de cristales. '

{

’ EJEMPLO IV

1

De la forma descrita en el Ejemplo 3, se forma.

a -

%una cavidad en un crisol de pirografito, por medio de un
%tubo de cuarzo de paredes delgadas en une masa de carburo
%de gilicio puro en forma de cristales aclculares amarillos
;preparados por pirdlisis de metil clorosilano. Después de
éseguir el ciclo de temperaturas indicado en el ejemplo ante-
érior en una atmdsfera de helio puro, se obtienen crista-
gles de carburo de silicio en forms de placasg, de muy alts
%pureza. La pared de la cavidad estd coﬁpletamente cubier-
ita de cristales. Le produccidn es de varios cientos de -
Ecristales.

| Esta solicitud que corresponde a la presentada
ien Holasnda el 25 de Noviembre de 1967, bajo el ne 67-160T70
ése acoge & los beneficios del articulo 51 del vigente Es-

i
t

itatuto sobre Propiedad Industrial,

iy -
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~ REIVINDICACIONES -

Los puntos de Inveneidn propia y nueva que sej
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa~§
tente de Invencidn en Espafia por VEINTE afios son los s;-

guientes: %
1.-Un método de fabricar cristales de carbt.roI

1

de silicio por condensacidn y/o recristalizacidn en un

espacio de cristalizacidén limitado por carburo de sili-
cio, caracterizaedo por disponer un micleo de didxido da
gilicio en un carburo de silicio granular o en una mez~-
cla de sustancias que, al ser calentada, forma carburo
de silicio, y calentar despuds el conjunto a tempera-
turas & las que el ndcleo de didxido de silicio se vo-
latiliza y el carburo de silicio adquiere cohesidn, des-
pués de lo cual son producidos los cristales en la ca-
vidad formada. ;
2,-Un método segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque los cristales son producidos en presencia

de lantano,

3.-Un método seguin las reivindicaciones 1 ¢ 2,

caracterizado porque, en la construccidén para un ciclo

de Acheson, en una mezcla de arena con carbén o con Pro=-
|
ductos que dan carbdn al ser calentados, se forman nu-§

=12~

i
i
{
f
!
i
!
i
¢
1
§
‘
{
]
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cleos localmente depositando arena,

4.~ Un método segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 3, caracterizado porque es formado un ni-

cleo de didxido de silicio puro.

5.~Un método segin la reivindicacidn 4, carace;
terizado porque es formado, por medio de un tubo, un nﬁiw:
cleo de didxido de silicio, |

6.-Un método de fabricar cristeles de carburo
de siliclo.

-

Tal y como se ha descrito en la Memoriae que an-
tecede representado en los dibujos que se acompafian y,cbn—
los fines que se han especificado, N

Esta Memoria consta de trece hojas escritas a:'
midquina por una sola cara.

Madrid,

13 ENE. 963

P.A

frer
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