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: Ta invencién se rvefiere a la fsbricacidn de fi- =
g lamentos cristalinos.
: En esta lMemoria, debe entenderse que el signifi
. cado de “"filamentos cristalinos" es el de cristales que
5 ? tienen un espesor medio Ge 100/#m, ocuya longitud es come
. minimo 10 veces mayor que su espesor.
Como se sabe, pueden formarse filamehbtos crig-
. talinos por crecimiento en una fase gaseosa sobre un subg
; trato, promoviéndose un crecimiento importante de criste~
10 ' les anisdtropos por nucleacidn del subsirato, es decin,
j por un tratamiento tal que se forman miclecs de cristali-
zacidén en puntos de la superficie del substrato separados
unos de otros, ,
Es sabido tembién que pueden obtenerse orista~
15 les alargados de todo tipo de dimensiones utilizando una
sustancia, que recibe el nombre de nucleante, que estimu~
la la formacidn de un nfcleo local de cristalizacidén.
Este es, en particular, el caso en la fabricacidén de fi-
‘ lamentos cristalinos por cultivo o crecimiento VIS,
20 , El cultivo de cristales VIS (Vapor-Liquido-S6li
' Q) se ha descrito ya en Trensactions of the Metallurgi-
cal Society of A.I.M.E., 233, (1.965), 1.053 (Memorias
. de la Sociedad Metaldrgica de A.ILM.E.). Bn el cultivo
de cristales VIS una substancia a cristalizar (o sus com-
25 . ponentes) se incorpora a partir de una fase gaéeosa sobre
. particulas de una sustancia nucleante dispuesta localmen—
te sobre un substrato y en la cual es soluble la sustan~
cia a cristalizar, y dicha sustancia se deposita a través
de las partfculas del substrato en forma de ciisiales

30 alargados. Este método es, por supuesto, Ytil para el

... 376059
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;cultivo o crecimiento de filamentos cristalinos y, como
ése sabe, se ha aplicado para la fabricacién de filamentos
Ecristalinos de distintas sustancias.
Para este fin, se forman ndcleos sobre un subs-
;trato por pulverizacidn o deposicidn de vapores de una sug
:tancia, a partir de la cual se forman por calentamientc
éantes de o durante el crecimiento cristalino particulasz
.muy finas, cada una de las cuales puede ser activa por
Eseparado, como fase lfquida necesaria para sl cultivo VIS,
| Se conocen ‘también casos de cultivo de filamen-
‘tos eristalinos en los cuales la nucleacidn de la superfi-
;cie del substrato tiene lugar a travéds de la atmbsfera ra-
‘seosa. Se ha encontrado a veces, como se encuentra ftam~
‘bién en el caso del cultivo VLS, que los cristales cultiva
"dos pueden contener en su extremo libre una parte esféri-
“ca que estd constitufda al menos parcialmente por el nu-
cleante utilizado, por lo que puede suponerse que en este
caso ha tenido lugar también el cultivo VIS, aungue no se
haya llevado a cabo deliberadamente dicho cultivo VLS,
La formacidn de una parte esférica en los extre-

.mog de los cristales puede observarse en ocasiones, inclu-~
.50 en cultivo de filamentos cristalinos, en el que no se
_proporciond nucleante alguno sobre el substrato ni por
rulverizacién o deposicibn de vapores, ni por suministro

a travéds de la atmdsfera de cristalizacidén. Puede admi-
tirge, que en estos casos podria haber tenido lugar tam—
bién cultivo VLS, en el cual hubiesen formado micleos cris
talinos a partir de las impurezas presentes en el material
de partida para los cristales, en material a partir del

‘que se hayan formado el substrato o el aparato, y/0 en la

376059



‘atmésfera gaseosa.

Por otra parte, se han obgervado casos, en los
gouazes se ha producido intencionadamente o inintencilonaz-
“demente mucleacidn del substrato teniendo como fuente las

5 ' ?impurezas presentes en el aparato, sl hien no se observd -
‘parte esférica alguna que contuviese un nucleante en el

-

‘extremo libre de los cristales cultivados. Sin embarge,-. !
“fampoco en estos casos puede eliminarse la posibilidad de
un mecanismo de nucleacibn y crecimiento cristalino como

ce o v

10 cen el cultivo VIS, puesto que en algunos casos en que.se.
ha identificado el cultivo o crecimiento VIS, en algunos .
de los cristales formados no aparecen los exlremos esféfi—
cos caracter{sticos. DTsto puede ser resultado de evépo;
racién y/o reaccién en la atmdsfera de cristalizacién.

15  Por Ultimo, existe la posibilidad de que el nu-
cleante cumpla ¥nicamente una funcidén al comienzo del cre
cimiento de los cristales y no sea cierbamente activo co-
mo fase lfgquida en un cultivo VLS durante el perfodo total
de crecimiento de los cristales.

20 En todos los casos arriba descritos de creci-
miento de cristales con nucleacidn intencionade o no-inten
cionada del substrato, se requlere, a fin de obtener un
:rendimiento satisfactorio de filamentos cristalinos delga~
‘dos de espesores que varien ligeramente, que el substrato

25 esté densamente poblado de nicleos cristalinos de igual
“bamafio :

Por supuesto, este requisito no puede satisfaoqgé
se como tal si la nucleacidn del substrato es producida .

por la accidn de impurezas aceidentalmente presentes,

30 No obstante, en muchos casos, tampoco la adicidn

376059

16.2.70



10

15

20

25

30

16.2,70

" intencionada de un nucleante a través de la fase gagseosa

~eristal, y con frecuencia da por resultado espesores va-

21

“‘\K
u

abre pago a la posibilidad de controlar el espesor del

rigbles y un cebado no-uniforme del substrato con los nd-
cleos de cristalizacién.
En acuellos casos de formacidn de filamentos

cristalinos en los que se ha identificado el crecimiento

VIS y en los gue el substrato ée nuclea con particulas

de un nucleante, segin la forma convencional de prOporoigi
nar dichas partfculas no puede conseguirse como tal ah 
cebado denso y uniforme de gotas de igual tamafio.

Por ejemplo, espolvoreando o untando un subé?xg?
to con una sustancia finamente dividida de igual tamafio
de grano, en una etapa de calentamiento subsiguiente no
se obtiene como talren todas las circunstancias un oebadoj
uniforme y denso del substrato con particulas de igual
tamafio. Bn realidad, al calentar, las partfculas pulve—:
rizadas que estén en contacto entre si pueden fluir como
un todo, por lo cual ademds de particulas que correspon-
den en volimen al de los granos proporcionados, se forma—
rén también particulas mayores. Si la nucleacién se

efectda por deposicibn a partir de la fase de vapor de

una sustancia adecuada para el cultivo o crecimiento VIS,

seguida por calentamiento, la capa depositada a partir
del vapor se dividird en particulas individuales, pero por
lo general los tamafios de dichas particulas serdn varia- ‘
dos y, por otra parte, pueden formar un espectro irregu-
lar y poco denso de ndcleos de cristalizacidn sobre el
substrato,

Bs un objeto de la presente invencidn el evitar

376058
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los inconvenientes arribe mencionados asoclados con la
nucleacidn de substratos para el cultivo o crecimiento de
filamentos cristalinos,

La invencién se refiere a un método de cultivo

de cristales en forma de filamentos erlistalinos sobre un

! pubstrato en una atmésfera gaseosa que contiene la sus-

. tancia a cristallizar o sus componentes, en el cual se es-

é timula el crecimiento pronunciado de cristales anistropos

; por nucleacién del substrato, caracterizado por el hecho

* de que los cristales se cultivan en un substrato que es

: rugoso al menos superficialmente debido a la presencia

de cristalitos que emergen de la superficie, correspon-

~diendo aproximedamente en tamafio las dimensiones latera-

. les de dichos cristalitos en dicha superficie al espesor

de bs cristales que se culitlvan,

Como resultado de esta estructura rugosa unifor-

‘me de la superficie del substrato se consigue gue, con

independencia del hecho de gque la sustancia nucleante se
suministre en forma sdlida, liguida o de vapor, tenga
siempre lugar una nucleacidén densa y uniforme del substra—

t0.

El nucleante puede aplicarse en forma elemental,

pero en tal caso estdn limitadas las variaciones en la
“eleccidn de las circunstancias de cristalizacidn en co-
nexidn con la volatilidad del nucleante, es decir en la

‘eleceidn de las temperaturas, la presidn parcial de la sug

tancia a cristalizar o de sus componentes, y la presidén

total de la atmdsfera gaseosa.
No obstante, en muchos casos, resulta ventajoso

suministrar el nucleante en forma de un compuesto que pue-
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da convoertirse on un nucleante por desproporcionacidn u
olra vonooddn quiwion, porgue en tul oapy ©o pucdon OON-
gsegulr diversas pustanoclas do volatilidad varlable, como 1
resultado de lo cual exlste una mayor posibilidad de adap,
tar las condiciones de cristalizacién de una manera co-
rrecta.

Asimismo, para completar la nucleacidn a través:

- de la atmésfera gaseosa durante el crecimiento de los

cristales, por lo que respecta a la pérdida total o par-
cial del nucleante, necesario para el crecimiento de los .
cristales, debido a reacciones secundarias o a evaporacién
y disipacidn en la atmdsfera gaseosa, es ventajoso, pov
las mismas razones gque se han mencionado arriba, empléar
el nucleante en forma de un compuesto gue se pueda conver-
tir en un nucleante por desproporcionacidn o por otra |
reaceidn quimica.

En los casos en que la nucleacidn del substrato.
se efectia a través de la fase gaseosa, no se puede afir-
mar visualmente nada en lo que respecta a la densidad y
uniformidad de la nuckeacién del substrato policristali-
no. Solamente se puede establecer el crecimiento unifor-:
memnente denso de filamentos cristalinos de espesor lige- ‘
ramente variable.

En cambio, es claramente visible la densidad y
uniformidad de la nudieaoién mds macroscépica tal como se
utiliza en el cultivo VIS intencionado.

Cuando se proporciona el nucleante o un compues-
to que pueda convertirse en un nucleante sobre el subsira-
to por deposicidn de vapor o por sublimacidén catddica, la

capa continua formada se dividird en particulas sueltas

376059
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ipor calentamiento y formard una estructura densa y unifor-

!

‘me de particulas que se determina por la estructura unifor

imemente rugosa de la superficie del substrato.

Este es también el caso cuando el nucleante o un

;compuesto del mismo se proporciona sobre el substrato en

v o vy o omp o i pe

§forma finamente dividida por espolvoreado o untado. Al
icalentar, se forma principalmente una estructura de parti-
%culas que se determina por las dimensiones latérales de
Elos cristalitos en el plano de la superficie del subsira-
ito. Este resultado se provoca tambidn proporcionands el
énucleante en la forma de polvo de tamafio de grano ligera-
%mente variable y que tenga particularmente un tamafio de
grano que corresponda, como mdximo, a dichas dimensiones
:transversales de los cristalitos.

: Por supuesto, los substratos deben estar cons-
;ﬁituidos por un mabterial que sea registente a la atmdsfe-
ra gaseosa en la que se lleva a cabo el cultivo de los
‘cristales ¥y 2 la temperatura a la que tiene lugar dicho
cultivo.

Substratos que se componen &l menos superficial-
mente de material pollcristaline del tamafio de los crista-
ditos arriba indicado pueden fabricarse por sublimacién
fo por reacclones gaseosas en las cuales, por supueslo, los
parédmetros tales como presidén de vapor y temperatura deben
’elegirse adecuadamente para obtencr también la rugosidad
requerida.

Se prefieren, sin embargo, substratos que estén
constituidos por aglomerados de polvo que puedan obbener-
se por sinterizacidén, prensado o adherencia con un agluti-

nante en cualquier forma adecuada, debido a que en la fa-

.. 376059
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bricacién de los mismos pueden controlarse fdcilmente

las dimensiones de los cristalitos y la rugosidad de la
superficie por la eleccidn del tamafio de grano y la forma
del grano del material de partida. S
Por otra parto, sl se ha procodido do tal manﬁ~‘
ra que se obltenga un matorial poroso, ecto proporclona 1aé

posibilidad adicional de que la provisién del nucleante.

~ ¥y de la sustancia a crigtalizar o de sus componentes pue—.

dan llevarse a cabo a travéds de una fase gaseosa hasta el
substrato. | .

Finalmente, la fabricacidn de aglomerados de
polvo coherentes proporciona una posibilidad favorable de
formar substratos nucleados en una sola operacidn pa}tieg
do de un material de subsirato pulverizado, en el cual elj
nucleante o un compuesto que puede convertirse en un nu- |
cleante estd distribuldo uniformemente en Fforma de un pol;
vo gue tiene un tamaflo ge grano gque corrcsponde al espe~
sor de los cristales a formar.

Una ventaja particular de los aglomerados de

polvo como substratos es que pueden obtenerse simplemen—

- te por medio de una suspensién de las materias. de parti-.

da sobre un sonorte..

Con objeto de que se pueda poner en préctica
fécilmente la invencidn, se describird a continuacidn con
nayor detalle con referencia al dibujo gue se acompalia y j

& unos cuantos ejemplos cspecificos.

EJEMPIO 1
Se¢ forma una placa de 25 x 100 x 2 mm sinterizan

do polvo de carburo de siliclo que tilene un tamafio de gra

_ 376039
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no de fom a 22002C durente 30 minutos. Ia placa se atomi;‘
za luego por un iado con polvo de hierro gue tiene un ta-
imafio de graho menor de 1 /Ay se desprende por limpiado
lel exceso de polvo de hierro. '

Como se nmuestra en la vista en corte transversal

jdiagrandtica de la figura 1 del dibujo que se adjunta, uun

|substrato 1 asi formado que estd nucleado con polvo de Lie

YT 2 en un crisol de grafito 3 se coloca sobre un lecho
Ede polvo de cuarzo 4.

: El conjunto se dispone en el interior de un -wvbo
éde cuarzo 5, a través del cual se hace pasar hidrégeno a
Eun caundal de 1 litro por minuto y se calienta a 12802C.

) Al cabo de 10 horas, han crecido sobre el éu‘S-
ftrato filamentos cristalinos de carburo de silicio de 1
z/um de dldmetro y 2 cm de longitud. El rendimiento es de

150 mg de filamentos cristalinos por placa.

EJEMPLO 2

S6 mogela polve de dxido do aluminio (oulldud
‘reactivo parae andlisi) que tlene un temafio de grano de
.0,01 a 0,1 o con acetato de etilo y se comprime en ta-
;bletag de 10 x 100 x 1 mm,
; Como se muestra en la vista en planta diagramé-
;tica de la figura 2, unas cuantas de estas tabletas 11 que
_sirven como substratos y crisoles de éxido de aluminio 12

-1lenos de aluminio 13, se colocen sobre un lecho de granos

~ de cuarzo 14 en el interior de una navecilla de 6xido de

aluminio 15, El conjunto estd rodeado por un tubo de

- - 376059
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. 6xido de aluminio 16 a través del cual se hace pasar una
" corriente de hidrégeno de 1 litro por minuto, y se calien
| ta por medio de una estufa a 13002C. El substrato se u

" clea con aluminio & través de la fase gaseosa.

91

i
i

Al cabo de 6 horas, han aparecido filamentos ;
cristalinos de dxido de aluminio en forma de cinta, forma;
dos a partir de aluminio oxidado por Si0, los cuales tie—.
nen una andhura nenor de 0,1 /uﬂh un esgpesor de 0,01 /um,i
y una longltud de 2 cm, y que poseen en su extremo una'gaé
beza de Al | ?

El substrato estd densa y uniformemente poblaaoj

de filamentos cristalinos. FEl rendimiento es de 200 ng. .

EJREIPLO 3

e e e e e e s

El substrato utilizado en este ejemplo es un pré
ducto comercial congtitufdo por una placa de grafito pro—f
vigta de una capa cultivada de pirografito de conocida |
estructura en piel de naranja que posee conos de grafito
salientes de un didmetro aproximado de 10 S ("Chemie,
Ingenieur Technik", mfim. 39, vol. 14 (196}), 833).

- Una plaéa de 100 x 20 mm de oste material se -
cubre con polve de niquel-carbonilo que tiene un tamafio
de grano menor de 1 /um.

Cono se muestra en la vista en corte transversal
de la figura 3, esta nlaca 21 nucleada con niquel se coloé
ca como tapa sobre un.crisol de grafito 22 en el que esté.
presente polvo de cuarzo 23. El conjunto se introduce
en un tubo 24 de cuarzo y se hace pasar a su través una

corriente de 75% de nitrbgeno con 25% de hidrégeno a un

- - 376059
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caudal de 0,5 litros por minuto. Oalentando a elta fre~
cuencia el crisol durante 60 horas a una temperatura de

12502C, se formen en la cara inferior del substrato 21 fi-

lementos de nitruro de silicio, de 10 ,m de didmetro pox
i .
110 mn de longltud, con arreglo a una poblacidén o cebado

!uniformemente densos.

EITMPIO 4

i Una mezcla pulverizada de arena ¥y oro en una
grelacién en peso de 1:10, con un ‘tamefio de grano de 30 /s
ése extiende sobre una placa de cuarzo ouya superficie ea~
:té provista de una capa adhesiva constitulda por un adhe-
isivo de caucho, y se eliminan sacudiendo las particulas de
‘polvo no-adheridas. De este modo se forma sobre la placa
‘de cuarzo una capa monégrano de arena y oro.

El substrato resultante nucleado con oro se in-
itroduce en un tubo de cuarzo.
| Se hace pasar a su través una corriente gaseosa
iconstituida por hidrdgeno con 2% en moles de Si014, a un
,céudal de 20 litros por hora.

Después de calentar a 10502C durante 60 horas,
ZSe forma sobre el substrato una capa’uniformemente densa
‘de filamentos oristalinos de silicio que tienen una longi-

tud de 1 cm y un didmetro de 30 /e

LJIEMPLO 5

Se mezcla polvo de dxido de zirconio que tiene

pn temafio de grano de 1 /um,'con 1% en peso de Fe 0y, de

_e. 376059
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“tamafio de grano 0,1 . Una suspensidn de la mezcla obw |
‘tenida se extiende sobre una placa de cuarzo en forma de

capa fina.

‘de cuarzo, ¥ se hace pasar a través de dicho tubo una co-

El substrato resultante se introduce en un tuhe
rriente gaseosa constitulda por hidrdégeno con 3% de propa%
no, a un caudal de 1 1litro por minuto.

El 6xido de hierro se convierte en una capa uni~
formemente densa de nicleos cristalinos de hierro por la
accibn del hidrdgeno, cuando se calienta a 12802C. Por |
otra parte, se produce a partir del cuarzo monéxido de si-
licio, de tal modo que ge forma uns atmésfera de cristeli-
zacién que contiene silicio y carbono, como resultado de
lo cual se desarrollan filamentos cristalinos de carburo
de silicio, con didmetros de 0,1 foms ¥ longitudes de 1
cm, en los puntos en que se formaron los nicleos de hie-
rro.

Esta-solicitud que corresponde a la presentada
en Holanda, el 1 de Febrero de 1.969, bajo el nimero 69
01661, se acoge a los beneficios del Articulo 51 del vi-

gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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Los puntos de invencién propia y nueva que se

. presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten

~ te de Tnvencidn en Espafia por VEINTE afios, son los si-

: guientes:

1.~ Un método de originar el crecimiento de crig

_‘tales en forma de filamentos cristalinos sobre un sustra-

. to, en una atmdsfera gaseosa que contiene la sustancia a

- erigtalizar o sus componentes, en el cual un crecimiento

- importante de cristales anisdtropos'es estimulado por nu-

" cleacidn del sustrato, caracterizado porgue los cristales

. son hechos crecer en un sustrato que es rugoso, al menos

; superficialmente, debido a la presencia de ckistalitos

que sobresalen de la superficie, correspondiendo lasg di~

mensiones laterales de dichos cristalitos en Qicha super-

" ficie, aproximadamente en tamafio, al espesor de los cris-

tales que han de crecer.

2.~ Un método segin la reivindicacién 1, carace

terizado porque un nucleante utilizado para la nucleacidn

sustrato es suministrado en forma de un compuesto gue

L

@uede ser convertido en el nucleante por desproporciona—

miento w otra reaccidn quimica.

376059
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~caciones 1 y 2, caracterizado porque un nucleante nece~
gario para el crecimiento del cristal y total o parcial-

mente disperso durante el crecimiento del cristal por ;

atmésfera gaseosa, es rellenable, por medio de la atmés-

3.~ Un método segin cualquiera de las reivindi-!

reacciones secundarias o evaporacidn y disipacién en la

fera gaseosa, en forma de un compuesto que puede ser con~:

~vertido en el mucleante por desproporcionamiento u otra

reaccidn quimica.

4.~ Un método segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 3, caracterizado porque los cristales se de~
sarrollan sobre un sustraito que es obtenido por sublima-~
cibén o por una reaccidén en fase gaseosa.

5.~ Un método segin cualquiera de las reivindi- .
caclones 1 a 3, caracterizado porque los cristales son
desarrollados sobre un sustrato que consiste en un aglome;
rado de polvo.

6.~ Un método segin la reivindicacidn 5, carac~
terizado porque los cristales son desarrollados de un sus—
trato que consiste en un aglomerado de polvo pPoroso. ;

7= Un método segin cualquiera de las reivindi-

caciones 5 § 6, caracterizado porque los cristales se de-

sarrollaron sobre un sustrato que consiste en un aglome-

rado de polvo que contiene un nucleante o un compuesto gque:
puede ser convertido en un nucleante, en una distribucidn»
uniforme que tiene un tamafio de grano correspondiente al

espgdor de los cristales a formar,

s,

//[«f 8o~ Un método segin cualquiera de las reivindi~

/" ) ()
j'caclones 5 a 7, caracterizado porque los crigtales se

desarrollan sobre un sustrato que congiste en un soporte,

_s. 976059



medio de una . suspensién.
9.~ Un método de originar el crecimiento de
cristales en'fbrma de filamentos cristalinos sobre un

| e
V-5 sustrato.

PR Tal y como se ha descrito en la Memoria que |

N i
antecede, representado en el dibujo que se acompafia y !
para los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de dieciseis hojas escri

10 tas a mdquina por una sola cara.

Madrid, ?1 ABF”S"

P. A, i
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