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El nitruro de silieio aglutinado por reaccibdn
ha recibido una atencidn considerable en la bibliografia
téenica durante la Gltima década poco mds o menos, a par-
tir principalmente del trabajo de Parr, Martin y Popper

5 en el Reino Unido junto con sus asociados, en particular
los que trabajan en el Departamento de Marina Britédnico,
en la Institucibén de Energia Atdmica, y en otras ramas
del Gobierno Briténico. Una de las mejores descripciones
de los primeros tiempos con relacidn a los procedimientos

X0 para fabricar obJjetos conformados de nitruro de silicio,
estd contenida en "Special Ceramics" obra publicada por
Heywood and Co., Ltd., de Londres, en 196C, con referen-
cia marticular al articulo de Parr, Martin y May que com-
prende las pdginas 102 a 135, Detalles adicionasles de es-

15 ta tecnologia se describen en ls Patente de los Egtados
Unidos Nim. 3.222.438, de fecha 5 de diciembre de 1965,
concedida a Parr y Martin. Algunas de las restantes paten=-
tes que describen el Si3N4 sinterizado por reaccidn y sus
aplicaciones, son las Patentes Briténicas Nams. 895.769,

20 1.168.499 y 1.266.506, la Patente de los EE.UU. Nim.
2.750.268 y la Patente Francesa Nim. 2+074.920.

En las actas de la British Ceramic Society de
1967, volumen 7, piginas 81 a 98, hay un articulo firmado
por Parr y May que, en la2 medida en que puede determinarse,

25 describe el estado actual de la técenica referente a la fa-
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bricacibén de piezas conformadas a partir de nitruro de
silicio aglutinado por reaccidn. Tales piezas son ofreci-
das actualmente por la firma britdnica AME (Advanced Ma-
terials Engineering, Itd.) utilizando, segin se cree,

5 las técnicas descritas por Parr y May en el articulo de
1967 arriba citado. Ta resistenciz mixima a la rotura
transversal descrita por Parr y May es aproximadamente
2531 kg/cmz. El material ofrecido por AME posee, segin
se anuncia, una resistencia a la rotura transversal del

10 orden de 2109 kg/cma. Bsto parece ser representativo de
otro material ofrecido por otros suminigtradores, tales
como Degussa, Hoffman Y Carborundum Company. Ninguno de
los materiales disponibles comercialmente posee, de acuer-
do con la publicidad que se hace de log mismos, una resis-

15 tencia a la rotura transversal mayor de 2109 kg/cmg. En
la técnica anterior, representada por Parr y May y los
restantes téenicos briténicos, se comprime polvo, de si-
licio a una presidn relativamente alta, tal como en la
compresidn isostatica, o en condiciones andlogas, para

20 formar una briqueta., Antes de mecanizar la briquete para dar
le la forma de la pieza deseada, la técnica anterior some-
te la briqueta a una nitruracidn parcial para proporcionar
una briqueta "cruda" que es lo bastante resistente para
ser manipulada durante la operacidén de mecanizado. Después

25 del mecanizado, el producto se calcina en una atmbsfera de
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nitrdgenc para convertir el silicio totalmente en nitruro
de silicio. En la Patente Britédnica Nim. 942.082, Parr afir-
ma gue el Si3N4 alfa y beta mixto producido por el proce-
dimiento arriba indicado puede convertirse en gren parte
en Si3N4cJ continuando el calentamiento en atmbsfera de ni-
trbgeno a 17009C, Como se ha mencionado anteriormente, la
mixima resistencia que se ha publicado hasta shora es el
valor de 2531 kg/cm2 para la resistencia a la rotura trans-
versal (mencionado por Parr y May), si bien en la mayor
parte de los casos de la situacifn de la técnica actual se
considera que aquélla es del orden de 1406 a 2109 kg/cma,
cuando se determina por el método de carga en 3 puntos.
Evans y Davidge, de A.E.R.E. Harwell, han descri-
to (Journal of Materisl Sciences, 5 (1970) 314-325) estu-
dios de la resistencia del nitruro de silicio sinterizado
por reaccidn en los cuales se sometieron a nitruracidn bri-
quetas simples (que no habian sido mecanizadas) en diversas
condiciones. Se obtuvieron resistencissméximas con nitrura-
¢cién prolongeds de las briquetas a temperaturas inferiores
al punto de fusibn del silicio, 14002C. El producto descri-
to por Tvans y Davidge tenfa un tamaflo de particula algo
mayor que el empleado en la presente invencidn y un temaiio
de poro final mayor que el de la presente invencibn. ILa re=-
sistencia 2 la rotura por esfuerzos era del orden de 2882

kg/cm2 (aunque medida con una proporcidén de abertura a es-
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pesor de sblo 4 § 5 a 1). Esta resistencia es algo mayor
que la dada por otros investigadores que han trabajado en
la produccidén de piezas conformadas.
La Patente Briténica 1.168.499, concedida a Tay-
5 lor, describe un descubrimiento de la Birmingham Small Arms
Company (BSA) que se asemeja a la presente invencidn por
el hecho de que la briqueta de polvo de silicio de partida
se sinteriza en argbn. Después de la mecanizacidn, el pro-
ducto se somete a nitruracidn total. La patente de Taylor
10 no describe las caracteristicas del polvo de silicio de par-
tida y no menciona clertamente el fino tamaflo de particula
requerido que es esencial para conseguir los resultados de
la presente invencidn. Parece estar claro que el polvo de
silicio de Taylor no tenfa, en efecto, un tamaiio de parti-
15 cula tan fino, ya que el nitruro de silicio aglutinado por
reaccidén ofrecido para la venta por el grupo BSA (de acuer-
do con bibliografia que se cree ha sido publicada alglin
tiempo después de la expedicién de la patente de Taylor)
tiene una resistencia a la rotura transversal del orden de
20 1757 kg/cmz. Este valor es tipico de los restantes produc-
tos de nitruro de silicio aglutinado por reaccidn comer-
cialmente asequibles de otras procedencias, y es francamen-
te inferior a los resultados conseguidos por la presente in-
vencidn.

25 El nitruro de silicio pulverizado a la llama, uti-
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lizado para producir piezas conformadas, posee, segin se

ha publicado, resistencias a la roturs por esfuerzos del
orden de 2812 kg/cmz. Estas piezas pulverizadas a la llama
son extremadamente dificiles de producir con cualquier es—
pesor de seccidn apreciable, debido a la densidad relati-
vamente mayor del producto de silicio de partida y a la di-
ficultad en la obtencién de la nitruracidn completa de la
seccibén transversal integra.

En la presente invencidn, los métodos de la téc=-
nica anterior se modifican en varios aspectos criticos pa-~
ra obbener un producto final que posee una resistencia a la
rotura transversal mucho mayor a la temperatura ambiente
v una resistencia a la rotura transversal que continfa au-
mentando hasta 1%3752C. Por lo que ha podido comprobarse,
el material producido de acuerdo con las técenicas de Parr-
May parece tener una resistencia méxima a una temperatura
situada alrededor de 13002C, mds alld de la cual la resis-
tencia comienza a disminuir con bastante rapidez. Evans y
Davidge informan de muy poco cambio de la resistencia con
1z temperatura.

De scuerdo con la invencidn, se proporciona un
cuerpo conformado de nitruro de silicio que tiene una es=
tructura isotrépica, una densidad mayor de 2,40 g/cma, una
resistencia a la flexidn superior a 2812 kg/cma, teniendo

précticamente la totalidad de los poros un tamafio menor



10

15

20

25

16-8-73

de 2 micras, y con una proporcién de nitruro de silicio
alfa a beta superior a 2.

Se proporciona también un procedimiento para la
produccidén de un cuerpo conformado de nitruro de silicio
gque tiene una resistencia a la rotura transversal superior

2, que comprende las etapas de comprimir pol-

a 2812 kg/cm
vo fino de silicio hasta alcanzar una densidad en crudo de
al menos 1,40 g/cma, estando el polvo de silicio de parti-
da précticamente exento de particulas que tengan un didme-
tro mayor que aproximadamente 10 micras, sinterizar el pol-
vo comprimido en una atmdsfera pricticamente exenta de ni-
trbégeno, carbono y oxigeno, ¥ después de ello calcinar el
producto en una atmbsfera que contisne nitrdgeno para con-
vertir el producto en nitruro de silicio.

El silicio empleado como material de partida es-
t4, preferiblemente, pulverizado muy finamente, con un ta-
mafio miximo de particula de 10 micras y un tamaiio medio de
particula del orden de 2 micras o menos. Este polvo fino
de silicio se comprime isostdticamente hasta darle una den=-
gidad en crudo del orden de 1,5 gramos/cma. Después de ello
se sinteriza en atmdsfera de un gas inerte tal como argbn.
En el horno de sinterizacidn de gas inerte se hace el va-
cio preferiblemente varias veces y se purga el mismo con
argbn para eliminar los contaminantes de la atmbsfera lo

mis completamente que sea posible., la operacidn de sinteri-
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zacidn se lleva a cabo preferiblemente a una temperatura
del orden de 11009C, dependiendo el tiempo de la masa de
silicio. Esto proporcionz un producto aglutinado que posee
guficiente resistencia para ser mecanizado fécilmente. Es-
te producto intermedio difiere drésticamente del producto
descrito por Parr y May por el hecho de que esencialmente
no estd presente nsda de nitruro en el producto en este mo-
mento. Esta operacidn de sinterizacién aglutina las parti-
culas de gilicio unas con otras, proporcionando as{ una
estructura continua de silicio. Esta aglutinacidén del sili-
cio se demuestra por el aumento de la resistencia de la bri-
queta. Agimismo, las fotomicrografias de este producto sin-
terizado muestran la aglutinacibén de los granos de silicio.
El tiempo y la temperatura requeridos para esta
primera operacidn de sinterizacibén estén determinados por
la densidad y el tamafio de la briqueta, el tamafio de parti-
cula del silicio, y la resistencia requerida en la brigue-
ta para la mecanizacidn. Por ejemplo, para briquetas de
densidad baja, serd necesario aumentar el tiempo y/o la tem-
peratura de sinterizacidén para obtener suficiente aglutina-
cidn de las particulas de silicio a fin de conseguir una
estructura continua y mayores densidad y resistencia en
el producto final. Cusndo se utiliza silicio aln més fino,
pueden reducirse probablemente los tiempos ¥y temperaturas

de sinterizacidén. Si bien la sinterizacidén da a la briqueta

-8~
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suficiente resistencia para ser mecanizada, proporciona tam-
biédn la etapa importante de producir una estructura conbti-
nua de silicio, @ partir de la cual se consigue una estruc-
tura continua de nitruro de silicio.

Despuds de la mecanizacidbn, la masa de silicio se
somete a la nitruracidn de acuerdo con procedimientos tipo.

Gon el fin de que pueda comprenderse mfs comple-
tamente la invencién, conviene hacer referencia a los si-

guientes ejemplos no limitantes.
BJEMPLO 1

El material de partida para el procedimiento es
polvo de silicio de grano fino que tiene un tamaiio de par-
ticula miximo de aproximadamente 10 micras, con un tamaiio
medio de particula de aproximadamente 2 micras. Un tipo
preferido de polvo de silicio es 200 XD, calidad comercial,
vendido por Unién Carbide Company. E1 anflisis quimico de
este polvo arrojé 0,5% de hierro, 0,4% de aluminio, y 0,1%
de calcio como impurezas principales. Se efectud una reduc-
cibn ulterior del temafio de particula haciendo pasar el
polvo de silicio a través de un pulverizador tal como el
fabricado por Majac Inc., a un régimen de alimentacidn de
7,26 kg/hora. La distribucién media de tamafios de particu-

la de este polvo era de 2 micras, con tamaiios de particula
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comprendidos dentro del intervalo que va desde 0,5 a 10
miecras. Se introdujeron 9,07 kg de este polvo en un saco
doble de "Visten" de cierre hermético y se comprimieron
igsostiticamente a 3656 kg/cm2 para obtener un cilindro de
aproximadamente 15 cm de didmetro por 35 cm de altura. Es-
te cilindro se sacd luego del saco, se introdujo en un
horno de vacio en el que se efectud el vacio tres weces,
purgdndose cada vez con argbn, y se calcind después a
11009C¢ durante 15 horas. ElL producto se mecanizd més tar-
de para darle su forma final, la cual, en este caso, era
un rodete de turbina para una turbina de gas. Durante el
mecanizado, se empled una punta montada con extremidad de
diamante en una miquina de duplicacidn pantogrifica, sien=-
do dirigida la herramienta por una pieza patrdén a reprodu-
¢ir. El rodete de turbina mecanizado se introdujo luego en
un horno de nitruracidn que estaba constituido por una cé-
mara de carburo de silicio de dobles paredes, hermética a
los gases, de aproximadamente 113,2 dm3 de capacidad, la
cual, despuds de ser mrgads y cerrads herméticamente, se
introdujo en un horno eléctrico calentado por elementos de
resistencia de carburo de silicio. Se llend la cémara con
nitrégeno y se purgd el horno con una corriente de 28,3 a
56,6 dn® de amonfaco por hora. Se introdujo nitrdgeno en
el horno por medio de una vidlvula de control para mantener

una presidn total congtante en el interior del horno. Se

~10-
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1llevd la temperatura hasta 12002C, y se mantuvo en dicho
valor durante 24 horas. Después de ello, se elevd a 14502C
en incrementos de aproximadamente 100 grados, permanecien-—
do durante aproximadamente 24 horas en cada valor incremen-
tado hasta un perfodo de mantenimiento final de 15 horas a
14509C. 3e analizd una probeta de ensayo similar al rodete
de turbina que se estaba fabricando, encontréndose que te-
nia las propiedades fisicas siguientes: densidad, 2,4 g/cma;
resistencia a la rotura transversal, 3515 kg/cmg; composi-
cién aproximada, O,4% de hierro; 0,3% de aluminio; menos

de 0,1% de calcio; 70% de nitruro de silicio slfa; 25% de
nitruro de silicio beta. El andlisis quimico se realizd
por difraccidn de rayos X, método que indicd también la
presencia de algo de carburo de silieio, aproximadamente
5%. E1 tamafio de poro del producto resultante era menor de
2 micras, siendo la mayoris de los poros menores de 1 mi-

cra.
EJEMPLO 2

En este ejemplo, se utilizé el procedimiento se-
guido en el Ejemplo 1, excepto que se utilizaron varias
probetas de ensayo. In este caso, el tamafio de particula
del polvo de partida era de 1 a 40 micras, con un valor

medio de aproximadsmente 14 micras. Este polvo se compri=

=11~
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nid isostdticamente a 2812 kg/cmg, se sinterizb en un hor-
no en atmdsfera de argdn a 1102C, se mecanizd al tamafio
final y se sometid despuds a nitruracidn como se ha indi-
cado en el Ejemplo 1 anterior, a una temperatura de 14102C
durante 15 horas. El producto final arrojé un aumento de

3

peso de 61%, tenia una densidad de 2,51 gramos/cm” y una
resistencia a la rotura transversal de 2320 kg/cmz.
Se prepard cierto nlimero de muestras diferentes,
generalmente de acuerdo con los Ejemplos 1 y 2, empleando
un amplio intervalo de densidades y tamafios de particula.
Estas muestras se deballan en la Tabla 1 a continuacién,
junto con los dstos correspondientes a los Ejemplos 1 y
2. En los Ejemplos 3, 4 y 5, se vari6 la presidn isostéti=
ca para regular la densidad en crudo asi como la densidad

del producto final. El efecto de la densidad sobre la re-

sistencia se demiestra c¢laramente,

-12-



Tamafio de las par-— wwmmwmﬁ Densidad, m\osw Temp, médxi~ Proporcidn Resistencia a la
ticulas de Silicio Isostasgica ma de nitru ! a Rotura Transver-
(micras) (Kg/cm“) En crudo Final racidn =% e sal Final =
Muestra Méximo Medio eC
Ejemplo 1 10 2 3656 1,55 2,45 14509 3 3515 ke/cn-
" 2 40 14 2812 1,55 2,51 14102 2320 ¢
L 3 10 2 703 1,40 2,24 14102 3,0 1758 *
£y " 4 10 2 2109 1,45 2,35 1410 >2 2812 ¢
1
o B 5 10 2 2812 1,50 2,40 13502 >2 3093 ¢ AN
Ve I
55 > I 6 10 14 2812 1,56 2,51 13502 7,15 242 v

¥pasistencia a la rotura transversal a la temperatura ambiente medida
sobre probetas de ensayo de 3,18 x 3,18 mm con una abertura de 19,05 mm,

y carga en 3 puntos. Las muestras estaban rectificadas en su superficie.

16-8-73
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EJEMPIO 7

Se prepard una mezcla de 100 partes en peso de silicio
pasado por un tamiz de 63 micras de abertura (tamafio medio de 10
a 20 micras) y un aglutinante de parafina, disolviendo en primer
lugar 12 partes en peso por 100 de carbowax 4000, que es un poli-
propilenglicol, en suficiente cloruro de metileno como disolvente
para formar una suspensidn espesa aceptablemente 1{quids, no sien=
do critica la cantidad exacta. Se mezcld la suspensidén espesa has-
ta que se hubo expulsado esencialmente el cloruro de metileno por
vaporizacién, y la mezcla se extendid sobre papel y se dejb secar
completamente.

Se comprimié hidrdulicamente una probeta de ensayo de
15 cm por 5 cm por 6,35 mm y se introdujo luego en un saco de
Visten, se cerrd herméticamente, y se comprimid isostéticamente a
1406 kg/omz. La probeta se calcindé en un horno en atmbésfera de
nitrégeno a 2502 durante 24 horas, con un ritmo de elevacidn de
la temperatura de 102C por hora hasta 2502C para eliminar el car-
bowax. Después de ello se elevd a un ritmo de 4#02C por hora has-
ta 11609C a 12002C¢ durante 24 horas, y posteriormente a 1300-13502
¢ durante 24 horas a una temperatura algo superior a 14502C duran-
te 12 horas de permanencia.

Ia probeta de ensayo arrojdé un aumento de peso de 43,8%
en la calcinacidn, valor que es un 90% del tedrico tomando en con-

sideracifn la eliminscidn del carbowax por combustidén., La densidad

1l
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después de la calcinacibn era de 2,47 g/cma. Se cortd de la
probeta una barra de ensayo que medfa 15 em x %,18 mm x 3,18
mm, con una muela de diamante. Se midid el valor MOR a la
temperatura ambiente sobre una abertura de 19,05 mm con car-
ga en 3 puntos. El valor medio era de 2446 kg/cma, estando
comprendido entre 2355 kg/cm2 y 2545 kg/cmz. La pieza exhi-
bia una estructura granular semejante a otras piezas de la

t8cnica anterior de calidad satisfactoria.

EJEMPIO 8

Técnica Anterior -Similar a la técnica B3A

Se fabricd un lingote de 15 cm de didmetro por
30 ecm, con un peso aproximado de 9,07 kg, a partir de sili-
cio pasado por un tamiz de 63 micras de abertura (tamaifio
medio de 10 a 20 micras) por compresidn isostética del pol-
vo en un saco doble de Visten y compresibn a 2812 kg/cmz.
Se sinterizé previamente el lingote en atmbsfera de argbn a
10802C y permenecid a dicha temperatura durante 15 horas.
Se cortd del lingote sinterizado una rodaja de 6,35 mm de
espesor y se caleind en un horno en atmbsfera de nitrégeno
a 12009C durante 5 horas, elevéndose la temperatura a 15302C
durante 28 horas, y luego a 14109C durante un periodo de
permanencia de 15 horas. la rodaja acusd un aumento de peso

de 62,0% para un aumento tebrico de 93%. La densidad después
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de lz calcinacién era 2,60 g/cm3. Se cortaron de la rodaja
caleinada probetas de ensayo que median 3,18 x 3,18 mm de
seccidn transversal. Se midid el valor MOR a la temperatura
ambiente sobre una abertura de 19,05 mm con cargas en 3 pun—
tos. El valor medio para 5 roturas fué de 2151 kg/cm2, con
una desviacibén tipo de 156 kg/cmz. El espectro de difraccidn
de rayos X para este tipo muestra aproximadamente partes
iguales de nitruro de silicio alfa y beta. Se analizbd un cor=-
te transversal fracturado por medio de un microscopio elec-
trénico de examen minucioso con 200, 1000 y 5000 aumentos.
Se midid el tamafio de los poros a partir de las fotografias,
En la fotografia tomada con 1000 aumentos se obgservd una es=
tructura de poro gruesa. Los poros mayores tenfsn un tamafio
de 6 a 10 micras. Los poros tipicos tenian un tamaiic de 3
micras aproximadamente. En el campo de la fotografia, que
era aproximadamente de 100 x 100 mieras, pudieron observar-
se aproximadamente 50 de estos poros tipicos. La fotografia
se tomd con una inclinacidn de 452. Se compararon los aspec-
tos de las fobtografias efectuadas con el microscopio electrd-
nico de exasmen minucioso (SEM) de secciones de fractura y
pulimentadas de muestras representativas de la técnica ante=
rior y de la presente invencidn, con aumentos de 200 a

1000, De estas comparaciones se deduce que la técnica ante-
rior se puede caracterizar como una técnica que exhibird un

nlmero sustancial de poros mayores de 15 micras, mientras

~16=
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que el producto de la presente invencidén esté précticamente

exento de poros mayores de 15 micras,

INTERPRETACION D IOS RESULTADOS

De los datos anteriores incluidos en la Tabla 1
se deduce evidentemente que los productos de los Ejemplos
1 y 5 presentan una ventaja sustancial sobre la técnica an-
terior. El ejemplo 4 estd mis prbéximo al estado de la técni-
ca y no representa una realizacidn preferida de la invencibn.
Los ejemplos 2, 3 y 6, caen fuera del alcance de la inven-
cibn.

Si bien no se ha demostrado exactamente por qué
la presente invencidn conduce a un aumento tan grande en la
resistencia, parece que existen varias explicaciones légicas
de este msultado., En primer lugsr, se emplea un polvo fimo
de tamafio de particula mds o menos uniforme. Este polvo pro-
porciona una estructura que, por sinterizacidén, da una masa
aglutinada coherente de silicio que tiene un tamaiio de poro
relativamente uniforme que se extiende por todo el cuerpo.
Una vez que el producto se ha sinterizado térmicamente, se
mantiene unido por enlaces silicio-silicio entre las diver-
sas particulas pequeflas de silicio. Esto se halla en acusado
contraste con la mayoriz de los productos de la técnica an-

terior, en los cuales la estructura que ha de mecanizarse y

-17-
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convertirse finalmente en nitruro de silicio comprende un
producto que se mantiene unido en gran parte por enlaces de
nitruro de silicio.

Estd claro que el producto de la invencidn posee
poros extremadamente finos y uniformemente dispersados, cris-
tales submicroscépicos, y extructura uniforme. El examen mi-
croscbdpico del producto de la invencidn revela diferencias
tanto en luz reflejada como en luz de polarizacibén cruzada.
La luz reflejada muestra que el producto de la invencidn
tiene una distribucidn uniforme de los poros, un niimero menor
de poros grandes, y un menor tamafio medio de poro. Ia luz
de polarizacibn cruzada revels un espectro de encaje claro
vy oscuro homogéneo con una estructura alveolar fina. El pro-
ducto de la técnica anterior presenta una estructura alveo-
lar variable.

El examen de muestras del producto atacadas y no
atacadas quimicamente revela pocos granos identificables in-
cluso con 10.000 sumentos en el producto de la invencibn,
Los pocos granos observados tienen un tamafio de aproximada-
mente 3 micras. En constraste, se observe mis estructura de
granos en el producto de la técnica anterior, ¥y éste estd
dispersado de modo no homogéneo.

El tamafio fino de poro, la uniformidad de estruc=—
tura, y la uniformidad de densidad del producto lo diferen-

cian de la técnica anterior. Por el hecho de ser uniforme y
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por no poseer en absoluto poros grandes que actGen como
grietas, su resistencia es alta.

Como se ha mostrado en el Ejemplo 1, el procedi-~
miento ha de ser tal que consiga un producto uniforme de
poros pequefios. Asi, pues el tamafio de particula del silicio
es extremadamente fino; las particulas de silicio no deben
estar aglomeradas en flbculos antes de la compresidn; no se
utilizan en absoluto aglutinantes organicos que pudieran
crear defectos de homogeneidad o poros al ser eliminados por
combustibén; y el producto se compacta a una presibém muy al-
ta para garantizar una densidad mixima en crudo, un tamafio
minimo de poro, y una estructura uniforme.

Se cree también que el tamaefio de particula pequefio
v uniforme del material empleado en la presente invencibn
proporciona una conversidén mucho méds uniforme del silicio en
nitruro de silicio en todas y cads una de las particulas a
una bemperatura relativamente baja. Se cree que esto da como
resultado menores tensiones internas en el cuerpo y propor=-
ciona un producto que tiene propiedades fisicas més unifor-
mes. Existe una breve referencia en la técnica anterior
("Special Ceramics", obra publicada por Heywood & Co. 1960,
editada por P. Popper, particularmente en la pigina 132) al
hecho de que con muestras de polvo de silicio calentadas en
primer lugar en el vacio y luego en atmbsfera de nitrbdgeno,

no gse encontrd nitruracidén alguna importante. Aparentemente,
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en las condiciones empleadas por Popper y sus asociados,

la sinterizacibn a vacfo, era tal que reunia las particulas
de silicio mucho mayores utilizadas por aquél en aglomera-
dos tan grandes que la operacibn de nitruracidén subsiguien-
5 te era inefectiva para convertir una porcidén sustancial
del producto en nitruroc. Esto era debido probablemente
a la gran disminucidn de la superficie externa conseguida
por Popper y sus asociados. En la presente invencidn, en
cambio (aun cuando se cree que puede utilizarse sinteri-

10 zacibén a vacio o en cualquier otra atmdésfera inerte, no
reactiva), el polvo de silicio de partida es de un tamafio
de particula tan fino que, aunque puede producirse una
cierta disminucidn en la superficie externa efectiva como
resultado de la sinterizacidn en una atmbsfera no reacti-

15 va, la superficie externa remanente es todavia adecuada
para proporcionar una nitruracién completa. De acuerdo con
ello, la superficie méxima de corte transversal en cuales-
quiera porciones de la estructura de silicio entrelagzada
es lo basbante pequefia (del orden de apenas unas cuantas

20 micras) para que el nitrbgeno se pueda difundir por comple-
to a través de la estructura de silicio para convertir esen-~
cialmente la tobalidad del mismo en nitruro de silicio.

En la presente invencidn, las particulas de silicio sinte-
rizadas tienen una estructura més continua, por lo que la

25 nitruracién tiene lugar en el interior de la estructura,
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permitiendo que la estructura final de nitruro de silicio
sea mds continua.

Ensayos de la resistencia de las briquetas de
silicio antes y después de la sinterizacibén en atmbdsfera
de argbn muestran un orden de magnitud de aumento en la
resistencia debido a la sinterizacidn, lo que indica la
existencia de los fuertes enlaces silicio-gilicio. Esto
proporciona el esqueleto continuo de silicio que se con=-
vierte posteriormente in gitu en nitruro de silicio. El
aumento medio de resistencia a la rotura transversal para
el producto del Ejemplo 1 sinterizado en atmdsfera de ar-
gbn arrojdé una resistencia de 10,4 kg/cm2 antes de la sin-
terizacibn y 114,8 kg/cm2 después de la sinterizacidn. Un
aumento similar desde 6,8 kg/cm2 a 80,7 kg/cm2 se encon-
trd en el caso de la briqueta del Ejemplo 6.

De los ejemplos anteriores se deduce que el pro-
ducto de la presente invencibn posee una alta proporcidén
de nitruro de silicio alfa a beta en el producto final,

Se cree que esto es debido al hecho de que la nitruracidn
tiene lugar a una temperatura relativamente baja y puede

llegar a ser completa @ esta baja temperatura. Esto es ree-
sultado del recorrido de difusidn m&s bien corto en el in=-
terior del silicio sblido que ha de someterse a la nitru~
racibén, debido al pequefio tamafio de particula empleado en

la brigueta inicial.
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En los ejemplos anteriores, debe observarse que
existe una concentracidn apreciable de las impurezas de
hierro, gluminio y calcio. 3i bien no se conoce por comple-
to la funcidn exacta de estas impurezas, se ha demostrado
que se obtiene un rendimiento inferior cuando se utiliza
silicio ulbtrapuro como materia prima. Se c¢ree que la ac-
cibén de sinterizacidn se ve favorecida por estas impurezas,
aun cuando se cree también que no se produce unidn vitrea
alguna en la sinterizacibn de silicio con silicio. Las im=-
purezas metdlicas actlan probablemente proporcionando un
sutéctico de tal modo que la sinterizacibén tiene lugar a
una temperatura mis baja que la que podria corresponder
normalmente., Como la totalidad del polvo de silicio tendré
algo de pelicula de 6xido en su superficie, puede ser que
estas impurezas contribuyan a romper la pelicula de bxido
durante la operacibn de sinterizacidédn a fin de proporcionar
los enlaces silicio-silicio.

En el ejemplo especifico arriba mencionado, se
utiliza en el horno una mezcla de nitrdgeno y amoniaco.
Esto parece ser preferido, aun cuando es un procedimiento
normal.

3i bien se menciona el argdn como la atmbsfera
preferida para sinterizer la briqueta de silicio cruda an~
tes de la mecanizacidén, se pueden emplear otras atmdsferas

gaseosas, tales como helio, los restantes gases nobles,
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hidrbgeno y otros gases que no reaccionen con el silicio
a temperaturas del orden de 11002C. Los gases dque contie~
nen nitrégeno, oxigeno o carbono, por regla general no son
adecuados para este fin.

Esta solicitud que corresponde a la presentada
en Estados Unidos de América el 16 de Junio de 1972 con
el n® 26%,578, se acoge a los bemeficios del articulo 51

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten~
te de Invencidn en Egpafla por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

l2,~ Un procedimiento para formar un cuerpo con-
figurado de nitruroc de silicio que tiene una resistencia
a la rotura transversal superior a 2812 kg/cmz, caracte-
rizado por las etapas de comprimir polvo fino de silicio
hasta alcanzar una densidad en crudo de al menos 1,40 gra-~
mos/cma, estando el polvo de silicio de partida esencial-

mente exento de particulas que tengan un didmetro mayor que

-
/

-

23~



i
@
D
€50
)

aproximadamente 10 micras, sinterizar el polvo comprimido
en una atmdsfera esencialmente exenta de nitrbgeno, carbono
y oxigeno, y calcinar después de ello el producto an una
atmésfera que contiene nitrdgeno para convertir el produc~

5 to en nitruro de silicio.

22,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacibén 12, caracterizado por el hecho de que el polvo de
pPartida contiene al menos 1% de impurezas totales seleccio=
nadas del grupo constituido por hierro, aluminio y calecio.

10 32,= Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones 12 y 22, caracterizado por el hecho
de que el polvo de silicio de partida tiene un didmetro
medio del orden de 2 micras y el polvo comprimido se sin-
teriza a una temperatura de 11002C,

1t 42,~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones 12 a 32, caracterizado por el hecho
de que el producto sinterizado se mecaniza para darle su
forma final antes de la calcinacién en atmbsfera de nitrd-
geno.

20 52 .~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones 12 a 4&, caracterizado por el hecho
de que la sinterizacibn se continfia hasta que el producto
sinterizado tiene una resistencia a la rotura trangversal
superior a 70,3 kg/cmg.

25 &,~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera

16-8~93 //// —24
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de las reivindicaciones 12 a 42, caracterizado por el he-
cho de que la sinterizacidén se continGa hasta que la masa
de particulas de silicio estd aglutinada de un modo sustan=-
cialmente completo en una masa porosa uniforme.

72 ,- Un procedimiento para -formar un cuerpo con-
figurado de nitruro de silicio.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de venticinco hojas escritas

a maquina por una sola de gus caras.

Madrid,
P.A.
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