Memoria descriptiva

para solicitar PATENTE DE

resile

Po= 42, 988
PHN 3584

372143

————

SECTION TECNGA |

i B-0)
SUBCLASE S ’
INVENCION por 20 afios

a nombre de N.V, PHILIPS'GLOEILAMPENFABRIEKEN

entidad / dexnmsipomdidkds holandesa

con domicilio en Emmasingel 29, Eindhoven, Holanda

por: WIETODO DE FABRICACION DE PUNTAS DE CONTACTO DE NITRURO
DE SILICIO". (Clase Internmacional B01j3).



10

15

20

25

30

25-11=69

Lo Tnvencidn se refiere a la fabricacién de cris
tales filiformes (puntas de contacto) de nitruro de sili-
cio, a los cristales es{ obtenidos y a los articulos cong

tituidos total o parclaluente por tales cristales,

Tales cristales a los que se hace referencie
también, cuando su grosor es bajo, como puntas de contac~
to, han sido utilizados para une diversidad de propdsi-
tos en la tecnologfa, por ejemplo, se utilizan, si se -
desea en combinacién con otras sustancias teles como me-
tales, vidrios y plédsticos, para obtener pro&uctos»de ele
vada resistencia mecédnica y para mejorar las propiedades
de dichos materieles, Se ha encontrado que el nitruro de
giliclo es especialmente adecuado para tales usos, en re-~
lacidn tambidn, con su resistencia quimica, su caracter
refractorio y/o su bajo peso especi{fico,

Como es sebido, las puntags de contacto de nitruro
de silicio pueden obienerse por depbaito sobre un sustra-
to, a temperaturas superiores, aproximadamente, a 10002,
partiendo de una atmésfera gaseosa que contiene silicio
y nitrogeno.

El silico y/o el nitrogeno se forman, frecuente-
mente, a partir de compuestos reducibles o disociables.
Por ejemplo, el silido se formé partiendo de silanos o
de mondxido de silicio que se produjo a partir de didxi-
do de silicio, o de una mezcla de los mismos con carbén
por reduccién de hidrégeno, mientras que el nitrogeno re-
querido se obtuvo por descomposicidn de compuestos tales
como el amoniaco y la hidrazina.

Como gases portedores se utilizaron gases inerw

tes 0 gases que, g semejenza del hidrégeno, pueden producir
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una reduceidn gue puede ser necesaria.
Conforme a los métodos conocidos, las puntas de ni

truro de silicio se han obtenido, principalmente, en peque

fias dimensiones, por ejemplo, longitudes hasta de unos poe

- cos mili{metros y un grosor hasta 100 I aproximadamente,

¥ cuendo se formaban cristales mayores constituian parte
de un ovillo que no se podfa desenmarafiar o se desenmarafia
ba, solamente, con dificultad.

Es evidente que para muchaes aplicaciones hay
necesidad de puntas de contacto de nitruro de silicio de
longitud grande, que puedan aislarse facilmente, como -
eristales separados, del aglomerado cristalino depdsite-
doe

Constituye uno de los objetos de la Invencién satis
facer estas necesidades.

Segfin la Invencidn, este resultado se obtiene
mediente depdsitos de las puntas de contacto de nitruro
de silicio, partiendo de una fase gaseosa, sobre un sus-
trato, por un mecanimo vepor-liquido-sélido (VIS).

: Como es sabido, en el caso de crecimiento crig
talino VLS en une gota fundide de material, que forma un
sidolvente para le sustancia a cristaelizar o los compo-
nentes integrantes, dicha sustancia o los componentes se
toman a partir de una fase gaseosa y despubs de la satu-
racién de la gota, son depositados en forma de un cristal
sobre la interfase con el sustrato subyacente. (Frans
Metallurg. Soc. AIME, vol. 233, 1965, pp 1053 y siguien~-
tes)

Ademds de la solubilidad de la sustancia o de

sus componentes, son, asimismo, de importancia en la -
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eleccidn (el wuterial para la fase 1fquida, otros pard-
metros, por ejemplo, el punto de fusidn, la volatilidad
¥y las tensiones superficiales que tienen lugalr en las
interfases. 1

Ia Invencidn se refiere a un método de fabri-
cacién de puntas de contacto de nitruro de silicio, par-
tiendo de una fase gaseose que contiene silieio y nitré-
geno, sobre un susirato, que se caracteriza por efectuar
la cristalizacién por medio de un mecanismo VIS.

Para realizar el método son sustancias adecua~
das pera la fase lfquida metales, como por ejemplo, el
niquel, el oro, el cromo y, especialmente, el hierro, y
ademds aleaciones, como por ejemplo niquel-hierro y cro-
mo-~hierro. ILea fase liquidﬁ puede obtenerse, ademds, par-
tiendo de compuestos que pueden reducirse en las condi-
ciones de la reaccién, en particular éxidos metdlicos,
por ejemplo éxido de hierro.

la sustencia que forma la fase liquida se pro-
porciona localmente sobre el sustrato, en una forma dada.

Para el sustrato pueden tomarse en consideracidn
todos los materiales que son estables a las elevgdas tem-
peraturas de cristalizacidén y no reaccionan en una exten-
gidn considerable, con la fase 1iquida, como, por ejemplo,
electro~grafito, carburo de silicio, cuarzo y molibdeno.

Es de importancia el escoger la presidn de ni-
trégeno en la atmbsfera gaseosa de menera que se evite la
formecibn de sflicio libre ademas del Si3M.

Cuando se emplea una fage gaseosa que contiene
ox{geno y/o carbono, ademds del silicio y del nitrdgeno,

lo que puede ocurrir cuando se haga uso de materias pri-
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%

ras gque contienen ox{geno y/o carbono pars la formecién
del silicio y/o el nitrdégeno en la fase gaseosa, han de
adoptarse precauciones especiales.

Por ejemplo, cuando se utiliza nitrégeno y una
mezela de silicio y didxido de silicio que genera nondxi-
do de silicio voldtil, debe evitarse la formacidn de oxi-
nitruro de silicio, SipN,0, (Véase Science, 146, pag.
256), Esto puede conseguirse mediante le adicién de hi-
drégeno a la atmbsfera de cristalizacibn para que se una
al oxigeno presente. Una cantided correspondiente a un
porcentaje pequefio, por ejemplo, 10% en volumen, basta
a este objeto.

Cuendo el nitrdgeno es introducido en la atmds
fera en forme de un compuesto, por ejemplo, amoniaco, ¥
el silicio por evaporacién de dicha sustancia en un cri-
sol de grafito, es posible, entonces, que los cristales
depositados contengan carburo de silicio. Este fenbmeno
puede ser suprimido aumentando la presién parcial de oxi
geno y/o disminuyendo la temperatura de cristalizacién.

g Asimismo, en el caso de que se encuentren pre-
sentes carbono y oxigeno en la atmésfera gaseosa, como ocu
rre, por ejemplo, cuando se introduce el silicio en la
atmdésfera, en forms de monéxido de silicio que se gene-—
ra o partir de cuarzo y carbdn, en presencia de hidrédgeno
por lo general es de importancia una presién parcisl de
nitrégeno alta. En tal caso, el depdsito de una masa ~
cristalina constituida total o parcialmente por carburo
de gilicio, puede ser contrarrestado suficientemente, so-
lo llevando a cebo la cristalizacién atemperaturas com-

prendidas entre 10002 y 15002C, preferentemente a unos
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13002¢C, .

Por lo general, es dificil en un proceso teeng
1lgico, evitar totalmente la presencie de oxigeno o car-—
bono en la atmdsfera de cristalizacidn, por ejemplo, pro-
cedente del material de que estd construido el aparato o
de las materias primas empleadas para formar la atmdsfera.
In relacidén con ésto, es preferible, -especialmente en
el caso de gue para el desarrollo del silicio requerido
en la atndsfera gaseosa, en forme de mondxido de silicio,
se escojan las materias primas, baratas, arena y carbon
en presencia de hidrégeno, reslizar el método conforme
a la Invencién e temperaturas inferiores a 150020, en -
une atmésfere que contiene, por lo menos, el 20% en vo-
lumen de nitrdgeno.

Aunque, en prineipio, no hay restricciones res-
pecto a la presibn global de la atmésfers de cristeliza-
cidn se prefiere la presién atmosférica, aproximademente.
129 presiones gaseosas superiores presenten naturalmente,
dificultades adicionales, respecto a la construceidn del
aparato y la realizacién del método. Por otrs parte, el
empleo de presiones inferiores que no cuenten con lasgs di-
ficultades que pueden enconirarse cuando se emplean las
citadas altas presiones, tiene el inconveniente de que el
nitruro de silicio es menos estable y que tiene lugar -
una evaporacidn considerable de la fase liquida. Por -
consiguiente, en este caso el proceso debe efectuarse a
temperaturas tan bajas que el crecimiento cristalino se
retarda grandemente.

E1l temafio de las gotitas de la fase liguida en

el crecimiento VLS es decisivo principalmente para el gro
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sor Ge lus cristales depositados.

Como se ha descrito en la solicitud anterior
(PHN 3146), puede controlarse el grosor de los crista-
les durante el crecimiento, regulando el tamefio de dichas
gotitas, de manera gue puedan obtenerse puntas de contac-
to que tienen, en su longitud, uns variacidn de grosor
previemente determinada o un grosor constante. ¥s posi-
ble, también, evitar cualquier limitacidén en el creci-
miento longitudingl de los cristales como resultado de la
eveporacién de la fase liguida que tiene lugar invarisble
mente, por la que las gotitas podrian desaparecer en laz
opsraciones larges.

Puede conseguirse la regulacién del tamafio de las
gotitas durante el crecimiento cristalino, como se deseri-
be en la solicitud de Patente antes mencionada, ajustando
la presidn parcial de la fase liquida o de los compuestos
que pueden suministrar dicha fase al desproporcionarse, .
en la atmbsfera de cristalizacién.

Pars aumentar el tamafio de las gotitas es ne-
cesarlio un aumento de la presién parcial de le fase 1i-
quida por encima de la presién de vapor de la misma que
ocurre en las condiciones de cristalizacién, es decir un
suministro adicional de vapor de la fase liquide a la -
atmdsfera. Este es el caso, asimismo, si, para obtener
cristales de un grosor constante, el tamafio de lag goti-
tas he de mantenerse constante, & pesar de la evaporacidn
que tiene lugar.

Cuando es necesario una disminucién del grosor
de los cristales, mas intense de lo que podria tener lu-

gar como resultado de la evaporacién normal de las goti-
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tas, dehe efociuvarse una seperacidn acelerads de:la fase
1{quida. Esto puede hacerse disminuyendo la presién o au-
mentando le temperaturs en el lugar de cristalizacidn, o,
si se lleva a cabo la cristalizacidn en una corriente de
gas, sumentendo el ceudal del gas. Ademds de dichas me=-
didas fisicas, la separacidn acelerads de la fase liqui-
da puede obtenerse, también, quimicamente. A Tal objeto
se afiade a la corriente gaseosa, una sustancia que reac-
ciona con la fase 1l{quida formando un compuesto voldtil
que puede ser separado por la corriente gaseosa.

Con objeto de poder llevar & efecto la Invencidn
con facilidad, se describen con mayor detalls, unos ejem-
plos de la misma, a ti{tulo de ejemplo, con referencia a
los ejemplos siguientes y los dibujos que se acompafian.
Bjemplo I.~-

En un horno de cémara (1) como se indica esquemd
ticamente en la vista en corte transversal de la Figurs 1
de los dibujos gque se acompafian, se colocan navecillas de
grafito, 2, que se llenan con una mezcla 3, de arena y
polvo de carbon.

Se dirige, a través del horno, a presién atmosfé
rica, una corriente gaseosa de 1 litro por minuto y cons-
tituida por nitrdgeno que contiene el 15% en volumen de
hidrégeno.

Se colocan sobre las navecillas, 2, placas de
grafito, 4, como sustratos. OSe disponen sobre las pla-
cas,4, mediante espolvoreo, granos de hierro que tienen
un didmeiro promedio de S'Pm, aproximadamente.

E1l hornol, se mantiene a una temperatura de 129020

durante 60 horas por medio de los elementos calefactores,

372163
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6. Puntas de contacto de & -8i3N, que tienen un didmetro
de hasta 5 pm ¥ una longitud promedia de 1,5 cm, crecen
sobre la superficle del susitrato, 4, en la zona de los

granos de hierro, 5, cuyas puntas de contacto estén to-~

talmente independientes unas de otras.

Ejemplo II

De menera andloga e la descrite en el ejemplo I,
ge formen puntas de contacto de nitruro de silicio median-
telcrecimiento VLS. En este ejemplo, sin embargo, el sus-
trato, 4, esté constituido por caerburo de silicio poli-
cristalino, y estdn espolvoreados con polvo de éxido de
hierro (Fe203) que tiene un diémetro promedio de grano de
50 pa. Este éxido de hierro es reducido en la corriente
gaseosa que contiene hidrégeno, forméndose localmente, so-
bre el sustrato, gotitas de hierro.

Ademés, se afiade a la mezcle de arena y carbon,
ol 207 en peso de Fep03, de modo que se desarrolla, en
la corriente gaseosa, vepor de hierro. Como resultado
de esto le disminucidn del tamafio de las gotitas de hie-
rro que formen la fase 1{quida, es contrarrestrada duran-
te el. crecimiento cristalino.

A consecuencia de esto, la cristalizacidén pudo
continuarse durante un periodo de tiempo mas largo. Con
una temperaturs del horno de 12802C, se formaron puntas
de contacto de Si3N4 que tenfan gfosores de unos pocos

Fms.y'longitudes de hasta 4 cm.

Ejemplo IIT.-

Como se indlca en la viets en corte transversal
de la Figura 2, se coloca en un tubo de cuarzo, 11, un tu

bo de grafito, 12, espolvoreado interiormente con polvo

372163
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de oro. i13; gue tiene un didmetro promedio de grano de 10
P

Se dirige, a través del tubo, uns corriente ga-
seosa constituida por hidrdgeno que contiene 0,15 en vo-
lumen de SiHCl3 ¥y 1% en volumen de NHy, & une velocidad
de 1/2 1itro por minuto.

El tubo de grafito, 12, se calienta a una tem-
perature de 12102C por medio del carrete de induccidn,
14, obteniéndose, en 100 horas, puntas de contacto de
813N4 de unos 5 Pms de grosor y longitudes de hasta 1 cm.
Ejemplo IV.=-

En una campens, 21, como muestra la Figura 3,
ge coloca una ‘tira de molibdeno, 22, que puede calentar-
se mediante el paso de corriente eléctrica, por los con
ductores 23. '

Ia tira de molibdeno, 22, que se utiliza como
sustrato en la cristalizacidn, se espolvorea con polvo
de ferrita de niguel, 24, de didmetro primedio de grano
de 50 e

Se dirige a través de la campana, por los tu-~
bos de suministro y salida, 25 y 26, una corriente gaseo-—

sa constituida por hidrdgeno que contiene el 0,1% en voln
men de SiHCly y el 1% en volumen de NH;.

Por calentamiento del sustrato, 22, a 16002C,
se reduce la ferrita de niquel, formédndose gotitas de
una aleacién de hierro-niquel. En la zona de dichas go-
titas, crecen puntas de contacto de Si3N4 que tienen un
grosor de unos 10 J ¥ que alcanzan longitudes de hasta

1 cm, aproximademente, después de 30 horas.

sisme 372163
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lomy se indica en el alzado de la figura 4,
granos de hierro, 32, de 10 P de grueso, estdn dispues-
tos en espiral, sobre un sustrato, 31, de 6xido de élu-
minio. Sobre este sustrato crecen puntas de contacto -

V‘de{Si3N4 de la meneras descrita en el Ejemplo I. Alrede
dor de las puntas de contacto formadas se coloca un tu-
bo, sobre el sustrato, que sellens con plédsticos 1liqui-
dos. Despuds del endurecimiento de los plésticos, se
separen el tubo y el sustrato. Se obtiene, entonces,
un cuerpo reforzade por puntas de contacto de Si3N4.

Egte solicitud, que corresponde a la presenta-
da en Holande, el dfa 5 de Octubre de 1.968, bajo el N2
6814300, se acoge & los beneficios del artfculo 51 del
vigente Estatuto sobre Propiedad Industrisl.

REIVINDICACIONES

A e s s g s v e gt s e s s
S ]

Los puntos de invencidn propia y nuevs que se
presentan para que seen objeto de esta solicitud de Pa=~
tente de Invencién en Espafia por VEINTE ANOS, son los -

siguientess

1e= Un método de fabricer puntas de contecto
de nitruro de silicio por deposicidn sobre un sustrato

a partir de una fase gaseosa que contiene silicio y ni-
trégeno, caracterizado porgue la cristalizacién se lle-

va a cabo por medio de un mecanismo VIS(Vapor-Iiquido-

372163
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Solido).

2.~ Un nétodo segin la reivindicecién 1, carac-
terizado porque la fase liquida consiste en un metal.

3= Un método segin la reivindicacidn 2, carac—
terizado porgque la fase liguida consiste en una aleacién
de metales,

4.~ Un método segin las reivindicaciones 2 o 3,
caracterizado porque le fase liquida consiste en hierro
o una aleacién de hierro.

5.- Un método segin cualquiers de las reivindi-
caciones 2 & 4, cardeterizado porque la fase liquida es-
t4 formeda de compuestos que pueden ser reducidos en las
condiciones de la reaccién.

6.~ Un método segin cualquiers de las reivindi-
caciones precedentes, caracterizado porque la presidn de
nitrégeno en la atmbésfera de cristalizacidén es elegida -~
de tal manera que ses impedide la formecidén de siliecio
libre ademds de Sigly.

T+.= Un método segin cualquiera de las reivindi-
caciones precedentes, caracterizado porque la atmésfera
de cristalizacidn contiene hidrdgeno.

8.~ Un método segin cualquiera de las reivindi-
caciones precedentes, caracterizado porque la cristaliza-
cibén se lleva a cabo a una temperature comprendida entre
1000 y 15002C, preferiblemente 13002C, aproximadamente.

9.~ Un método segin cualquiers de les reivindi-
caciones precedentes, caracterizado porque la presidn de
nitrdgeno en la atmdésfera de cristalizacibn es de al me-
nos 20% en volumen.

10.- Un método semin cualquiera de las reivindi

1372163
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caciones procadentes, caracterizado porque le cristali-
zacién se lleva a cabo en una fase gaseosa de presién -
atmosférica.

11.- Un método segin cuslquiera de las reivin-
di&aciones precedentes, caracterizado porque el espesor
devlos cristales durante el crecimiento de VIS, es con-

trolado por regulacidn del tamafio de las gotitas de la

 fase 1{quida.

12.- Un método sesmin cuaslquiera de las reivin-
dicaciones precedentes, caracterizado porque la sustancia
que forme la fase liquida es egtablecida sobre el sustra-
to seglin un modelo dado.

13.~ Método de fabricacidn de puntas de contac-
to de nitruro de silicio.

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

Esta Memoria consta de trece hojas escritas a
nmiquine por uns sola cara.

Madrid,
P.A,

@9 NOV. w0d,
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