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i bura de cristales en los que el crecimiento de los cris—
“tales tiene lugzr por un mecanicmo vapor-liguido-gélido.
Le invencidn se refiere en particular a la monufaciura,
' de esta mancra, de crigteles Tilamentosos finos, a veces
~denominedos puntes de contacto, lo cual se entiende que

csignifica aguil cristeles alar ados, independientenente de

ccidn se reficwrc ademds a log cristales asf uanufsotura-

gleal Society of the AINE" (Sociedad metaldrsica del Ins—
fituto Auericano de In.enieros liecdnicos), 233 (1965),

pdzgo. 1053 v siguientes. BEn ¢l crecimiento de cristales

ponentes, es caplteda de una fase gaseosa, por gotitas disd
. puestzg localuente sowre un subgtrato, y consistentes en

wn metel en el gue la sustoncia a eristaliszar cs soluble,

- periiciec libre de la Tase de metal liquido, mientrus que

© la deposicidi ticne lusar s6lo en la interfase gotita-

La presente invencidén se refiere a la manufac—

la forma de sus secclones rectas transversales. La inven-
dog, ¥ a owjetos cue couwprenden tales cristales.
i1 creciudento de cristales por mecanisio vapore

1fyuido~oélido se describe en los informes de la "Netallur

e

ael tiso anterior, la sustuncia a cristalizar, 0 sus com-

sisude dojpocitad: le sustincic sobre el substrato por ine
teriedio de dichasg sotitas.

¥l erceluwiento de los cristales es fuerteuente
anisdtrovo, ¥y realuent: solo tiene lugar, sustancialuentel
en dnsulo recto respecto a la superficie del substrato.
Bsto es un resultcdo de la circunstancia de gue la abgor-
cidn de la sustunciz a cristulizar, o de sus componentes,

de la fase goscost, tiene lu ur preferentemente en la su-

subgtrato.
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La forma del aistal resultante es lizercmente
cénica, principalmente como regultido de la dimiinueidn
de volumen de lus gotites de metul, a cauce de la cveporud
cién, particularmentc en cl caso de un crocimionto srolond
gudo. Taumbidn otrous fectore: pucden cotiuuiar posibleilent:

o dicho creeimicento cdénico, por ¢jouplo, cono #o indica

en la pdg. 1059 del informe antes mencionado, un or.cimiﬁq-

$0 luwinedo gobre las carcs lat.rnlen del erdotul. Aacmﬁm,!
'

.

la evaporacidn de metal ticne como rcuuli: do cue cl crocid
miento longitudinal de loa cristales mon limitado. i

Uno de los objetos de la invencidn, cn ol creci{
niento vapor-licuido-sdlido, cg contrelor el csponor de :
los cristales y/o evitar dicha limitueidn del wecimiento 5
longitudinal. §

La invencidn se refiere a ws nétode pare manufaé—
turar cristales, particularmentc cristeles filamentosos, :
tales cowo puntas de contacto, on el we elerecinizato de
cristales tiene lugar por un mecrnisimo vipor-licuido-sd
1lido, que se caracteriza porque el espesor de log criglbu-
les, durante el ercecimicnto, se contirole por control del
tamafio de las gotitas del metoel aus sirve como fose licuio
Ga en el crecimiento vapor-li, uido-sdélido.

Ia influencia de los factorcs que pueden caussr
variaciones de espesor duruinte el creciniento de los cr137
tales se puede compensar completamente por ajuste del ta-—
mafio de lus gotitas de metal, por nedio del ajusic de la
presidén parcial anterior, de wenecra que se obticnen cris-—
tales de espesor constante., Lin cmbargo, cowo alternativa,
i

se pueden obtener crigstales con una variscidn de espcsor

prevismente determinads, por variccidn del tomguio de lag
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' temporal de la temperaturs de un menantial de metal, si

gotitas durante el crecimiento, continua o discontinua-
mente, por variseidn de dicha presidn parcial. Ademds,
dado gque lus golilas de metal se pueden mentener, se pucs
le ¢vitar la restriccidn del crecimiento longitudinal de-
bido a la desapavicidn del metal.

Para agrandar las gotitas, o para maniener cond

tente su tamaflo, se requiere en la atmdésfera de cristali-

seclbn una presidén varcial de metal que sea mayor que la
caustda vor cvaporwcidén de les gogitas de metal. Por tan-
t0, ¢s necesaria una adicidén extra de netal.

Con tul £in, la atudsfera de eristulizacién
se pone en contacto con un manantial del metal o del
compuesto del metal, ajustdndose la presidn parcial del{!
metal, en el espacio de crigtalizacidn, mediante la tom=
perature & gue ge expone dicho manantial,

En el czso de que la eristaliszacidn no se efec
tue cn un sistoma cerrado, sino en una corriente de gas,
existe la pooibilidad de cue se pueda usar este gas como
medio de truncporte del metul y del compuesto, respecti-
venente, v la cantidad de suministro o eliminacidn de ne-
tal se puede controlor mediante la velocidad de flujo del

e

bl e
Para reducir teumporulmente lus gotitas, se
puede conse;wir una clininceidn forzade de metal por re-

duccidn temporal de la presidn de gas,y/o por reduceidn

gotd presente. con el miswo fin, en el caso de que la cri
talizocidn se efeetde en una corriente de gus, se puede
dar teuporalumente al zas que se estd conduciendo a través

del espreio de crigitalizucidn un contenido dado del metel




o compuesto de metal, el cual contenido es m.nor que el

de la atmésfera de cristalirccidn, o bien ¢l gus vpucde es

tar enterumente exento de ellos.
Segin otra realizacidén del mdtodo, se aicds a 1la

5 corrienite de gag una sugtancia que reaccione con el metal

formando un compuesto voldiil, de ikucra que el metal de i
i

las gotitas es arragtrudo con el gos. |

Para suministrar y <lininap net.l medicnte ls f&—

se gaseosa, con el fin de ajustor el tamaiio de las ;otitaé,

|

T 10 una condicién favorable es ¢ue cllo ticne lu cr sroferen—i

temente en la superficie de metul liguido, dec foruwe giudl-

lar a la absoreidn, a partir de la fase gaseosa, de la |
1
sustancia a cristolizar y sus conponentes, respectivanments.

Cuando tiene lucer sl _una deposicidn de uetal

k.

15 sobre las caras laterales de log crigtales, se pucde hace
uso favorable de esta deposicibn, en el caso de que estos
oristales estdn destinados a tomar le foruma de puntus de
contacto, para reforzar materiales gue no huasiedecen, o0 qud
humcdecen mal, a los c¢ristsles cowo tales. Bslo sucede,
29 por ejemplo, con las puntus de contacto de carburo de sili-
¢io, que no son humedecidag por la wyoria de los uctales
¥y aleaciones, pero que en cregoncia de una deposicidn de
metal adherente muestran towbidn una adhesidn m’s efeetivd
a los metales en que se incorsoron, vor indroduceidn e led
25 mismas en una masa fundide de 41l uictal con el Fin de uc-
Jorar les propieduades mecdnicas.
La deposicidn de metal sobre los cristules se

puede promover gi se requiere, aumentando fuertcementc du-
rante un corto periodo de tiempo la presidn parcizl del

30 vapor de metal, antes de terminar el creciuiento de los

cristales.

3004069 -5~
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funog pocos ejewplos de elias, haciendo refercnecia a los di

{ constituidos con sustancias semiconductoras, y se destinah

| & usos clecvrdnicos, sus propledades de conductividad se

Por otra parie, la deposicién de metal eventual

mente indegeada se pucde c¢liaminar por rectificacidén con
wucla o por atague quimico.

Los cristales obtenidos segin la invencidn son
ventajosos pure diversos usos tecnoldzicos.

Por cjenplo, os iuwporitante disponer de oristalep
1o cg, pordiculammente puntus de contucto, de espesor
constunwe, parz usos clectrdnicos y mecdnicos en los quﬁép‘
ugan cristales independientes y se requieren propiedudes
congtantes en une lon.ivud grande.

Ldom’s, los cristeles del tipo de puntus de copr_
teeto con espesoren gne varlen discontinuamente pueden sef;
ventajosos pare waterianles de refuersze, debido a que la
wresencia de porciones més gruesas asegura el que los cfis-
tales se puedan desplazer mecdnicamente de forma satisfacr
toria en el .2terial,

Cuendo los cristules segin la invencidn estén

pucden sjuster, como ¢g sabido, incorporando lupurczas.

' d

gomo tumwién es savido, estas adiciones se pueden incorpo

rar en los cristales durunie su crecimiento, mediante la
fuse gaseosu, 0 en un btratwiiento posterior por difusidn.
Pure que lo invencidn ge pueda llevar a efecto

féeiluente, se describirdn a continuacién en mds detalle

busos cdjuntos.
jomplo 1
Se Tormen cristules fllsmentosos de carburo de

cilicio medianve un dispositivo que se muestra en la fig.

“



1 del dibujo.
En esta figura, ¢l ndnerode refercucia 1 indica

un crisol de grafito de 60 mm de alturae, 45 mu de didmetrd

interior y 53 mn de didmetro exterior. o disponen en el
5 crisol 3 g de didxido de silicio, y se pone en é1 wma ban%

deja de grafito 3. Sobre eclerisel,l, se pone una tapa de

cerburo de silicio sinteriado, 4 sobre la cual se dispo-

nen unog granos de hierro,5 de timeiio ..cnor vue 5 um. 21

conjunto se pone en un tubo de cuarzo (que no sc nucstra)l

10 en el que se mantiene una stméofera de hidré_cno a presidn
aproximadamente atmésferica. Alredeuor del tubo de cuars
se dispone un arrollamiento de inductancia (que no ge e 5—
tra), para calentar el crisol de grafito. ;

(a) Por calentamiento a 1250% se crea en el cris

i
H

15 sol una atmésfera de hidré_cno que contiene silicio y car+

bono, De ella son captados mediantc los ¢renos de hierro
5, el giliclo y el carbono, fundidndose log grouos y pro-

duciendo carburc de silicio 2 partir de la fase de hilerro

liquido resultante, segin un mecanismo vapor-licuido-séli-
20 do, epitaxialmente sobre la tapa de carwuro de gilicio,4,
que actda como substrato., Uno de los cristules formados

tenia en su base un espesor de 24/un, el cual, tras un crd-
cimiento de 1 mm, se habio reducido en su extreno encreci-
miento hagta lgij, ¥ por nuevo crecimiento de 0,5 uui, se
25 redujo en su extremo en crecilimicvnto haste 16,5/un, en un
periodo de tiempo de 19 horus. In el micmo periodo, otro

crictal habla orecido une lon_itud de 1 1w, habidudoce i
reducido el espesor desde 34fun en su base hagta 29 /m en

su extremo en crccimiento. {

30.4.69 -
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Se ilustr. agul el conocido crecimiento de cris-
tales cdnicos cowo resultado de la evaporacidén de la fase
de metul liuyuido en la superficie, por crecimiento vapor-l
guido~-sdlido.,

(b) $i se diepouen, semin la invencidn,3 g de

izacidn de carburo de siliclo durente 42 horas a 12302C, ba

jo condiciones por lo demds iguales, awienta la presidén pi

i
i
i
fhon uniforwemente de lemufio, y los cristales formados se

thecen gredualunente mis gruesos en la direccidn del creci-

‘ulento. Por ejeiuplo, el espesor de un cristal que tenia

na base Ge 8,4 wm aumenté de espesor, en su extir.mo en | .

!

§$a lO,SJMn trog un nuevo creciuiento de 0,7 mumn.
]

f Biemplo 2

% Cowo se nucgtra en la fig. 2, se dispone en una
inavecilla de grufito, 6 un crisol de grafito, 7 que contie
ne grenog de cuurszo, 8. incima Gel crisol 7, se sitda una
pluca § de carvuro de gilicio sublimado, de 20 nmm de did-
etiro. dn el lado de la placa 9 que mira al crisol 7, se
jilesponen . ranos de hierro 10, menores de 5}un. Ademds, se

pone en la naveecilla de ;rafito,6, una bandeja de cuarzo,

11, que contiene 1 & de polvo de hierro, 12.

; ¥l conjwito se dispone en un tubo de 6xido de

wlwainio sinter:iedo (cue no se muestra), rodeado por un

horno elcetrico tubuizr (une no se muestra).

| Se conduce iiided,_z1:0 por el tubo, en la dirce-

icidn de le ilechn, en cunticud de 25 litros/hora. liediante
i
écl nornG, la neveellla de grafito 6 se culienta de manera

i
H

H
H
H

polvo de hierro en la bandeja 3, y se efectia la cristali-

¢izl de hierro de nanera yue lzs gotitas de hierro awmen-— |-
%

ccrgelinieuto, hagte 9}Lm tras un crecimiento de 3mm, y has-{ -

{-




10

15

20

25

30

’)Lm, en una longitud de 5 mile

que la parte que comprende la bandeja 7 es calentade a
ung temperatura de 1260¢, mientrags que la parie que com-
prende la bandeja 11 (la fuente de hierro) llega a2 una
temperatura de 118020C.

Tratando durente 40 horcs, we producen sobre la
placa 9, cristales de carburo de silicio que tienen espe~!
sores sustancialmente constantes en toda su longitud. Poﬁll
ejemplo, en una longitud de unos pocog centimetros y com -}
egpesores de aproximedarente lO)Lm, no ge holla ninsuna
variacidn del espesor, o golo variacioncs muy lijeros,tal
como Jjustamente una deuviacidn local de aproximedamente
0,5 Jre.

Ljcmplo 3 ;

Como se wuestra en la fig. 3, se ponc unz bandel
ja de déxido de aluminio, 14, que contienc 0,5 ; de oro,
15, en una navecilla de 6xido de alwwinio sintoriz.do, 13.
‘Sobre la navecilla 13, =e ponc un di:co de gilicio, 16, dg
20 mn de didmetro, que contiene en su cara inferiowr GOTnog
de oro 17, de aproxiumadzmente 10}Lm.

Bl conjunto se sitia cn un +tubo de dxido de
aluninio (que no se muestrz), rodeado por un horno cléc-
trico tubular.

Se conduce hidrdgeno con 2% cn woles de 81014
por el tubo, en la direccidén de la flechz, en cuntided de
10 litros/hora.

(a) Mediante el horno se culienta el conjunto
a 10502¢C durante 16 horas. Sobre la placa 16 se producen
puntas de contacto de silicio, <uyo didmetre awiento en
la direccién longitudinal, por cjemplo dcsde 9 hasto 20




10

15

]

t
i

i
!
t
|
{
|
i

ia los beneficios del art? 51 del vigente Estatuto sobre |,
ERPY

(b) Afiadiendo intermitentemente chorros de clorio

a una corriente gaseosa, en cantidad de 1% en vol. basado
en el gus, se obiilenen puntas de contacto cuyo espssor dip

winuye localmenitc de forma considerable.

(¢) 51 la bandeja 14 (manentiel de oro) se ca~ |

lienta a 11502C mientras se mantiene a 105020 la tempera7~
turs en ¢l punto en ¢ue tiene lugar el crdgcimiento de cris

tzles (substrato 16 de silicio), tiene lugar un aumento -

T

del espesor en la dircceién longitudinal, segin se ha dese-

crito en la realizacidén considerada en el apartado (a). .. |

Esta solicitud que corresponde a la presentade: |

en Holanda el 13 de abril de 19686, N2 6805300, se acoge :a;

-

Propicd=d Industrial.

ABIVINDICACICNES

Log puntos de invencidn propie y nueve que ue
presentan para que secan objeto de esta solieitud de Pa-
tente de Invencidn en Yspalia, por VEINTE afios son los

sizuientes:

-l

M ox

-
nx
* o«
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l.- Un nétodo de fabricar cristales, particular+
mente cristales filamentosos (puntas de contacto), en el
cual elcorecimlento del aristal se realiza por un wccaniomo
vapor-liguido=-gblido utilizando gotitus de metel fundido
como disolvente en ¢l procedimiento vapor-llivuido-sdélido,
caracterizado porque el espesor de los cristalco durante
su crecimiento es controledo por ajuste de le precidn parQ¢
cial del metal, o de un compucsto, que suminigtra dicho ng-

tal por desproporcionamivnto, en la atmésfera de crigtali-

zacidn. !

2.~ Un método seqin la reivindicacidn 1, corace |
: |
terizado porque, para obitener crigtales de egpesor consta-

)
i
1

te, la influencia de los factorcs que pueden producir va-!
riaciones de espesor durante el crecimiento del crigstal,
es compensada por ajuste del tamafio de les potitas metdli-
cas, por medio del ajuste de dicha presidn parcial.

3.= Un método segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el tamuiio de lvs gotitas petdlicas es va-
riado por variacidn de la presidn arcial, de manere que
ge obilengan criétales que ten un una variccién de espesor
previemente determinada.

4.- Un método scsin cualguiera de las relvindi-
caciones precedentus, carceterizcdo porque la presidn pur-
ciazl del metal en el egpacio de cristaliszucidn, es contio-
lada por medio de un manential separado del wetal o del
compuesto metdlico, siendo ajustadu la presién parcial del
metal en el espscio de cristalizucidn por la temperatura
a la cual estd expuesto dicho manantial.

5.- Un método sesin la reivindieaeidn 4, carac—

terizado porque la presidn percial del metol es scumenteda




inerementando la bemperatura del menantial del metal o
del compuesto metdlico.

6.~ Un néitodo segn las reivindicaciones 4 6 5,
caructerizado porgue la cristalizacién es realizada en una

coriiente de gusy ¥y el bomeuio de las gotitas metdlicas

(Sr]

e coneroludo por el conteol de la velocldad de flujo "*.:
288 e
7.~ Un mnétodo seslin cualquiera de las reivindi- -
creiones 1 o 4, carucberizado porque la presidn parcial )
10 del netal es temposulmente reducida por reduccidn tempo-v‘
el de la presibn de pas y/o por disminucién temporal de |

la tempecraturc de un manantial de metal presente en el ig.'

D I

mismoe. S
8.- Un método semin la reivindicacidn 6, carac< -
15 terizado porgue le presidn parcial en el espacio de cris< |
telizacidén e temporalmente reducida por conduccidn tem=
poral a trovés de una cor.dente de gas que Fiene un con-
tonido &1 metel y del compuesto metdlico, respectivamente,
que es inferdor al de la atmdsfera de cristalizacidn, o
20 Zs que estd counlet:inente libre de ellos.
Yo~ Un néiodu seqin la reivindicecidn 7, carac-

torizedo porque una corviente de ges es conducida a tra-

vés del esvucio de erigtuli:ueidn, al cual es afiadida tem
porclueizbe we sugtinela que reacelona con el metal que
25 forne wn compuesto voldtil de ella.

10.- Un udtodo sexmin cualguicra de las reivin-

dlcaciones 1 « 9, cuructborizado porque, para la fabrica~

vidn de cristoles con un recubrimiento metdlico, la presifn

| parelnl del metal en le atwmésfera de cristaliszacidn es in
30 eramentude durante un corto perldo de tiempo antes de

terwiner el crecimicnto de cristulizacidn.

30.4.69 : =l2=
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11.-UN HETODO DE PADRICAR CRISTALEG, PARDLCULailN

TE CRISTALBS FILAMENTCSOS.
Tal y como sc ha decerito cn la liemoria aue
antecede, y con los fineg cue ge han especificado.
Esta Memoria constu de drece hojeg cserites a

méquina por una sole cara.

Hudrid, T HAY, 1963

Pelle

Alberf:{) izabuire
) Por Pod 4, eef

30-4'-69 TRR/."‘
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