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RESUMEN LE TA TWVENCION

Sc describe un método para formar un articulo de nitrus
ro de silicio. Se forma un articulo gue contiene por lo me-
nos algunas particulas de silicio en su interior; de manera
que ¢l articulo presenta un cierto grado de porosidad. Las
particulas de silicio del articulo nodrén reaccionar con ni-
trégeno para formar nitruro ds silicio. El articulo se ca-
lientz a wa temperatura inferior a la-temperatura de reac-
cibn a la cual el nitrégenc gaseoso reacciona con las partiqﬂ

igs de silicio. ¥l srticvlo se circunda con uvna atmésfera

que contiene por Jo menos algo de nitrégeno gaseoso. Se esba

blece una Zona de rcaccidn por lo menos en una parte de la

L3

superficie del articulo. Ia zona de reaccidn tiene una tempe;
ratura superior a la temperatura de reaccidn, con lo que las
particulas de silicio conteridas en la zona de reaccién -
reaccionan con el nitrégeme gaseoso para formar nitruro de

silicio. Ta zona de reaccidén se traslada desde la superficie

del articulo hacia el interior del mismo, con lo que el arti]
culo es progresivamenie nitrurado hacia dentro en su masa
a partir de la superficie del mismo.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

-

Fn general, en la produccidn de articulos de nitruro
de éilicio se emplean dos téenicas de manufacturs, DEstas dos
técnicas son prensado eﬁ caliente y sinterizacidn con reac-
c¢idén. El prensado en caliente del polvo de nitruro de sili-
cio proporciona formas simples de nitruro de silicio con una
densidad Ge 95 a 100 % de la tedrica. la SiﬁteriZacién.con
reaccidn es una técnica de manufacturas nis versétii. Poeden

obtenerse formas complejas a partir de particulas de silicio

por téenicas como moldeo en barbotina y moldeo por inyeccidn
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Por cjemplo, en una téenica de moldeo en barbotina, las por-
ticulas de silicio se moldean inicialmente como artfculo de
la forma deseada. Iste articulo se convierte despuds en ni-
truro de silicio en wna operacidn de sinterizacidn con resc—
cidn en la que el articulo se calienta a fenperatura elevada
en presencia de nitrdgeno.

Tas técnicas convencionales de nitruracidn requieren
la introduccidn del articulo de particulas de silicio Fforma-
do en una operacidn de configuracidn en una atmdsfera que
contenga nitrégeno gascoso. Bl artfculo se calienta a una
temperatura a la cual pueden reaccionar el silicio y el ni-
tréoeno para formar nitruro de silicio. Bsta tébnica de ni=-
truracidn exige que el articulo de pariiculas de silicio sea
porqso, de manera que todas las particulas de silicio sean
accesibles a la atmbsfera de nitr&geno gaseoso, Sin embargo,
a medida que progresa la reaccidn de nitruracidn, debe man-
tenerse la ponosidad del articulo para garantizar lg nitrura-s
cién completa de todas las partfculas de silicio.

| Si algunas partes de la masa de silicio no son acce-
sibles al‘nitrdgeno gaseoso, el producto resultante es una
matriz de nitruro de silicio con islas de silicio sin reac-

cionar., Esta condicidn .aparece habitualmente cuando se em-

plean las técnicas convencionales de nitruracidn en los artid
culos, en un intento de manufactura de articulos con densi-
dades finales superiores a 2,75 g/cc. la presencia de 8ili-
cio 1ibreAen un articulo es perjudicial vpara el producto de
nitruro de silicio final. Ia ©presencia de silicio es perju-
dicial porque las propiedades de cheque téimico, resistencia
a la oxidacidn y resistencia mecdnica elevada son todas

ellas inferiores a las que se obltendrian si todo el silicio
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esbuviera adecuadameate nitrurado,

Un objeto principal de esbta invencidn es proporcio-
nar w método de nitmuracidn de gilicio que consigue nitru-
rar prdcticamente la totalidad del silicio que se encuenira
en wn articulo,

COMPENDIO DE LA INVENCION .

Esta invencidn se reficre a un método de formacidn de
wm arETenin de nitrmire de &iliacia v. méda aapani almante, a un
método de formacién de un artfculo de nitrurc dé silicio en
el que la operacidn de nitruracién rezlizads sobre las Papy~
ticulas de silicio contenidas en el artfculo es capaz de con
vertir précficamente la totalidad de estas partfculas en ni-
truro de silicio. .

[ De acuerdo con las enseflanzas generales del método de
esta invencidn, se forma un articﬁlo que contiene como mini-
mo algunas particulas de 3111010 en su interior que pucden
reaccionar coun nltrégeno para formar nitruro de silicio. Dl
articulo se fabrica en un proéedimiento que permite configu~
rarlo con una densidad inferior a la final, con lo que el ar-
ticulo presenta por lo menos un cierto grado de porosidad
que permite la penetracidén del nitrdégeno gaseoso. El arti-
culo se calienta a una temperatura inferior a la temperatura
de reaccidn a la cual el nitrégeno gaseosgo reacciona con las |
particulas de silicio. Se rodea el articulo con una atmésfe-
ra que contiene por lo menos algo de nitrégeno gaseoso. Se
establece una zona . de reaccidn por lo menos en una parte de
la superficie del articulo. Ia zona de reaccidn tlcne una
temperatura superior a la temperatura de reaccidn de las par-
ticulas de silicio y el nitrégeno gaseoso, con lo que las

particulas de silicio de la zona de reaccidn pueden reacciong]
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con el nitrégeno guseoso pora formar nitruro de silicio, Ia
zona de reaccidn se traslada desde la superficie del arti-
culo al interior del mismo de forma progresiva, con lo gue
el artfculo es nitrurado progresivamente bhacia adentro en su

masa, a partir de la superficie, Esta técnica permite que el

nitrégeno gaseoso fluys s través de la porcidn posterior tot

davia porosa del artfculo mientras que la porcidn frontal esi

t4d siendo nitrurada.

De acugrdo con las enscfianzas especificas de una rea-—
lizacidn del método de esta invencidn, la zona de reaccidn
se mueve desde la superficie del articulo hacia el interior
del mismo por auménto gradual de la temperatura de la parte
de la superficie del articulo sobre la cual se ha establekidj
lg, ﬁona de reaccidn, T otra realizacién del método de esta
invencidn, la zona de reaccidn se mueve desde la superficie
del articulo hacia el interior del mismo aumentando la tempes
ratura de la parte de la superficie de dicho articulo sobre
la cual se ha establecido la 'zona de reaccidn de forma graf
dual, por incrementos predelerminados al cabo de periodos de
tiempo también predeterminados,

BREVE- DESCRIPCION DE I0S DIBUJOS

» Iz, Figura 1 es un esquéma Qe un. aparato adecuado para
poner en prictica el médtodo de esta invencidn.

La TFigura 2 es uné representacidn esquemgtica de la
iniciacidén del método de esta invencidn.

Ta Figura 3 es un esquema que ilustra el progreso del
método de esta invencidn para obtener un articuloe totalmente

nitrurado,

P
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DESCRIPCION D& LA REALIZACION PREFERIDA

" En la Figura 1.se observa una camaras cerrada, identi-
ficada en genersgl con ¢l n? 10. Esta cdmara va asoclada a
un sistems de vaclo generalmente identificado con el n® 12,
Ll sigtema de vocfo comprende una bomba de vaclo 14, un con-
ducto de vacfo 16 y uwna vdlvula 18. Ia cdmara también lleva
gsociado wn sistema de sﬁminisﬁro de nitrégeno gaseoso gene-
ralmentc identificado cdn el n¢ 20, Este sistemg incluye ung
fuente de nitrégeno gaseoso 22, un conducto de alimentacidn
de nitrdgeno gaseoso 24 y una valvula 26.

En el interior de la cdmara cerrada 10 se encuentra
un susceplor 28 calentable por induccién. En el exterior de
la cdmara cerrada se dispone una unidad de calefaceidn por
induceidn identificada generalmente con el nimero 30, Como
@8 sabido, el desarrollo de un cémpo magnético alterno me—
diante la unidad de calentamiento por induccidn produce wn
aumento de la tempcratura del susceptor dentro de la cé&ara.
Para contribuir a calentar la cémaré también puede disponer-
se vna fuente de calefaccidn eléetrica auxiliar, identifica-
da en general con el nimero 32. La camara cerrada 10 confin%
en su interior wn compacto de particulas de silicio 34. Es-
fe compacto presenta por -lo menos unag cara 35 o porcién de'la
misma situada frente a una cara 37 del susceptor. Ia gara‘ 4
37 del susceptor irradi; calor a la cara: 35 del compacto de
silicio.

El compacto de silicio 34 puede ser configurado en
cualquier proceso que produzca wn. articulo con una cantidad
sustancial de particulas de silicio y una densidad inferior
o la final, Si el articulo tiene una densidad inferior a la

final, entonces presenta un grado de porosidad que permite
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-del gilicio con el nitrdégeno, se desconecta la bomba de

el paso de nitrégeno gaseoso a través del articulo para que
dar en disposicidn de remccionar con las partfculas de sili-
cio. Como procesos adecugdos para la produccidn del compac~
to de silicio podemos citar los conogidos en este campo,

por ejemplo el moldeo en barbotina de particulas de silicio
o el moldeo por inyeccidn de estas particulas con un ligan~
te que es posteriormente eliminado antes de la operacidn de

nitmaracidn, FLl compacto dehe ser suficiantemente norose pa-

lieha ger on ntame poros
ra que el nitrégeno gaseoso tenga oporfunidad de ponerse en
contacto con todas las particulas de silicio que contiene.
E1l compacto puede ser presinterizado en arg 6n para aumentar
la resistencia del mismo durante la manipulacidn.

Después de haber formado el compacto de silicio 34,
ge introduce en la cdmara cerrada 10. Se evacda la cdmara
abriendo la vdlvula 18 y accionando la bomba de vacifo 14 que
actia a través de un conducto de vaclo 16 extrayendo todo el

aire de la cdmara cerrada. Durante la extraccidén del gire,

puede accionarse la fuente de calefaccidn elcctrlca avxi-

ligeramente inferior a la temperatura a la cual las parti-
culas de silicio recaccionan con el nitrdgeno gaseoso, es de-
01r, una temperatura ligeramente inTerior a 1900°F (1038°0).
La fuente de calefaccidén eldetrica auxiliar puede ser utili-
zada para llevar el compacto a esta temperatura o, alter~"
nativamente, la unidad de calefaceidn por induceién 30 que
actia a través del susceptor 28 puede calentar la cdmara a
su temperatura apropiada. Preferimos utilizar los dos sjg-
temas de calefaccidn para llevar la cdmara a la temperaturg

adecuada, Cuando la temperatura se gproxima a la de reaccidn
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vacio 14 y se cierra la vdlvula 18 que conduce al sistema
de vacfo 12. Después se conecta la fuente de nitrégeno ga-
8e050 22 del sistema del suministro de niirdgeno gaseoso 20
al interior de la cdmara cerrada 10 mediante apertura de la
vdlvula 26 y se permite que el niirdgeno gaseoso entre en
la cdmara a través del conducto de alimentacidn de nitrége-
no gascoso 24, Puede estéblecerae una presidén p051t1va de
nitrdégeno gaseoso dentro de la cdmara y-despubds se cierra
la vdlvula 26.

Ahora el compacto de éilicio 34 estd rodeado de nitrd-
geno gascoso y, debido a la porosidad del‘compacﬁo, el ni-
trbgeno puede penetrar en el mismo para reaccionar con las
particulas de silicio. Ia unidad de calefaccidén por induc-
c¢idn 30 se acciona para que aumente la temperatura del sus—
ceptor 28 de manera gue por radiacién desde su cara 37 ca-
liente 2 la cara 3% del compacto a una temperatura ligera-
mente superior a ls de reaccidn del silicio con elvnitrégen
no gaseoso pars formar nitruro de silicio. Esta condicidn
es ilustrada en la Figura 2, donde Tr representa la tempe~
ratura de reaccidn, Debe observarse que se forma una peque-
fia banda o zona 36 de nitruro de s111010 en la superficie y
11geramente por debaao de la misma una vez que esta zona
se ha calentado a una temperatura superior a la temperahura
de reaccidn'aprOPiada. Puede comprobarse la presién del ni-
trégeno gaseoso en la cdmara. Cuando la presidn desciende,
se sabe que la reaccidn prosigue. Dentro de un inecremento
de tiempo finito, la presidn de nitrégeno se estabiliza de
huevo otra vez, lc que significa @ue la reaccidn se ha in-
terrumpido. EFn este momento, se aumenta la potencia de la

unidad de calefaccidn por indueccidn 10 para aumentar la
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tepperatura del susceptor 28 con lo que de nuevo aumenta la
temperatura de la superficie del compacto de silicio produ~-
ciendo as{ un aumento de la temperatura en y por debajo de 1y
superficie del compacto, con lo que otra zona del material

alcanza wa temperatura superior s la de reaccidn y ﬁermite

que se establezca una segunda zona de reaccidén. Este proceso
se repite escalonadamente y la Zona de reaccidn en el compac-
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desde la superficie del mismo hasta su interior. El progreso
de la reaccidn es_ilusﬁrado en la TFigura 3 gue muestra la 2o+
na de reaccidn que se ha movido a lo largo de una parte sus-
tancial del compacto. Como se obserﬁaré,'ahora m4s de la mi-
tad del compacto‘esté a una femperatura superior a la de
reaccidn, El material compacto que no ha reaccionado es todaw
via suficientemente poroso para pérmitir el flujo de nitrd-
geno gaseoso ai interior del coupacto hasta la zona en la
cual estd efectuéﬁdose la reaccidn., |

En lugar de realizar la%operacidn de nitruracidn de fop)
ma diferencial o escalonada, la potencia de la unidad de ca-
lefaccién por induccién 10 puede ser aumentada conbinuamente
con lo que asciende continuamente la temperatura del suscep-
tor 28 y también aumenta continuamente la temperatura de la
cars 35 del compacto de silicio 34. El aumento continuo de
temperatura en la superficie del compacto es transmitida al
interior del mismo, con lo que se establece una linea de
reaccidn a través del compacto. la linea de reaccidn puede
ser visualizaeda como el movimiento lineal de la zona de

reaccidn en el interior del compacto a medida que la tempe-

ratura del mismo aumenta progresivamente hasta una tempera-—

¥
tura superior a la de reaccién. 1/‘3‘)()"

-QUALITY
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Tanto en el proceso continuo como en el discontinuo,
la calefaccidn de la cara 35 del compaclo de silicio 34 se
prosisue hasta que la temperatura de reaccidén se ha trasla-
dado desde la cara frontal hasta la cara posterior de la ma-~
sa, produciendo asi la nitruracidn completa del compacto.

Hemos descrito el método general de esta invencidn.
Existen muchns formas posibles de realizar parte déi proceso
como se descrilird mds adclaante. Como se ha indiecado ante~
riormente, toda la cdmara cerrada 10 puede 11e§arse a una
temperatura inicial ligeramente inferior a la temperatura
de reacecidén del silicié con el nitrdgeno mediante ambas
fuentes de energia. Después de que la céﬁara ha alcanzado
dicha tempergtura, entré en funcionamiento la unidad de ca-
1efﬁccién por induccidn 10 que induce un gradientc de tempe-
ratura en el compacto de silicio 34. Por otra parte, puede
calentarse por induccidn el compacto desde la temperatura
ambiente hasta la temperaturs de reaccidn, induciéndose un
gradiente de temperaturs en él compactho durante todo el pe-'
riodo de calefaccidn. '

El compacto de silicio 34 también puede ser nitrurado |
previamente mediante una operacidn convencional de.nitruraw
cibn, terminando despuds la nitruracidn mediante el método
de esta invencign. £l ﬁqico requisito es gue el compacto
préviamente ﬁitrurado sea todavia suficientémente porosé pa~
ra que el nitrdégeno gaseoso pueda penebrar en su intérior
para reaccionar con el silicio disponible,

El gradiente de temperatura a través del compacto de
silicio 34 puede ser establecido por medios distintos de la
calefaccidn por induceidn, Por ejemplo, la cara del compacto

que ha de ser calentado a la temperstura mds alta puede ser
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. del compacto abierta para que a través de la misma pueda pe-

11— Ne 461.297

calentada en una operacidn como calefaceidn de capas. Asimis-
mo, puede calentarse mds de una cara del compacio de esta

forma siempre que haya por lo menos una cara o superficie

netrar el nitrégeno zasecso en el compacto hasta llegar a la
zona de reaccidn.

Hemos descrito aqui un método de nitruracién de un con
pacto de silicio que produce un articulo final de nitruro
de silicio con casi la densidad tedlrica. Los expertos en la
técnica, a la vista de esta memoria, podrdn desarrollar al-
ternativas al método de esta invencidn, comprendidas dentro
del espiritu y aslcance de esta invencidn, Se pretende gue %o+
das estas alternativas estdn inclufdas.dentro del alcance de
las reivindicaciones del épéndice.

En resumen, la Paéente de Iﬁvencidn que se solicita de+
berd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACT ONES

1e Un método de formacidn de un articulo de nitruro
de silicio que consiste en: !

formar un articulo conteniendo por lo menos algunas pax
tifculas de éilicio capaces de reaccionar con el nitrégeno
para formar nitruro de silicio, teniendo dicho artfculo una
déngidad inferior a la final, con lo cual presents por lo
menos un cierto grado de porosidad; !

calentar dicho articulo a una temperaturs inferior a
la temperatura de reaccidn a la cual el nitrdgeno gaseoso
reacciona con las partfculas de silicio citadas;

rodear dicho articulo con una atmdsfera que contiene

por lo menos algo de nitrégeno gaseoso;
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esteblecer en una zona de reaccidn por lo menos so-
bre una parte de la superficic de dicho articulo, teniendo
dicha zona de reaccidn una temperatura superior & la tempe~
ratura de reaccidn, con lo cual las particulas de silicio -
contenidas en la zona de reaccidén pueden reaccionar con el
nitrégeno gaseoso para formar nitrufo de silicio, ¥y

trasladar la zona de reaccidn desde la superficie
de dicho articulo hacia el imterior del misﬁo, con lo que el
articulo es progresivamente nitrurado hacia adentro en sﬁ -
masa a partir de la superficie del mismo.

2. Un método segin la reivindicacién 1, donde la zq
na de reaccidén se traslada desde la superficie del articulo
hacia el interior del mismo mediante sumento gradual de ia
temperatura de la parte de la superficie de dicho articulo
sobre la cual se ha establecido dicha zona de reaccidn.

3. Un método segln la reivindicacién 1, donde la zg
na de reaccidén se traslada desde la superficie de14;¥ficulo
hacia el interior del mismo m$diante'aumento de la!tempera-
tura de la parte de la superficie del articulo sobre la cual
se ha establecido la zona de reaccibén de forma escalonada,
por incrementos predeterminados, al cabo de periodos de tiem
po tamblen predetermlnados. '

4. Un métddo segin la reivindicacién 1, caracterlza_
do ademés por: Y

introducir dicho articulo en un medio que contenga
nitrégeno gaseoso;

_ calentar el articulo a una temperatura inmediatamen
Te por debajo de la temperatura de reaccién a la cual reac-
ciona el silicio con el nitrégeno gasseoso para formar niﬁfg

l

ro de silicio; !

—_—
——
“
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calentar selectivamente por lo menos una parte de
la superficie de dicho articulo & una tempsratura superior
a la temperatura de reaccidén, siendo realizada la calefac-
cibén selectiva de manera gue la mase del srticulo por lo me
nos inicialmente permanezca a una temperatura inferior a la
temperatura de reaccidn con lo que ia reaccibén entre el si-
lieio y'el nitrégeno tiene lugar solamente en la zon# seleg
tivamente calentada;

aumentar lartemperatura de la parte selecti%amente
calentada de la superficie de dicho articulo de manera que
la temperatura de las partes adyacentes del articulo, movién
dose,deéde la superficie hacia la masa del articulo, ss ca-
lienta a una temperatura superior a la temperatura de reac-
cidn con lo que la reaccidén del silicio con el‘nitrégeno pro
gresa en el-interior de la masa del articulo y

continuar aumentando la témperatura de la parte se-
lectivamente calentada del articulo de manera que la zona
de reaccidn del silicio con el nitrégeno progresa hacia aden
tro desde la superficie del a;ticulo.hacia el interior de 1lg
masa del articulo, porque la temperatura a lo largo de una
linea de reaccidn desde la superficie de dicho articulo ha-
cia su interior es progresiva y gradualmente aumentada has-
ta ﬁga temperatura superior a la de la reaccién citada.

5. Un método segin la reivindicacién 4, donde la
temperatura de la parte selectivamente calentada de la supen
ficie del articulo es gradualmeﬂfe aumentada de manera uni-
forme de manera que la zona de reaccidén es gradualmente trag
1§dada desde la superficie del articulo hacia el interior de
su masa. g

6. Un método seg&n la reivindicacién 4, donde la

/
!

I
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temperatura de la parte selectivamente calentada de la su-
perficie de dicho articulo es aumentada graduvalmente por in-
crementos predeterminados después de periodés de tieumpo tgm-
bién predeterminados, de maners que la zona de reaccidén se
mueve de forma diferencial desde la superficie de dicho ar-
ticulo hacia el interior de la masa del mismo.

7. Un método segin la reivindicacibn 4, donde la pajr
te de la auperficieiselectivamente calentada incluye por lo
menos dos zonas separadas de dicho articulo.

8. Un método segin la reivindicacién 4, donde el é;
ticulo formado es pre&iamentg sintetizado en argon antes de
ger calentado, para aumentar con ello la resistencia a la ma
nipulacidén del mismo.

9. Método segin la reivindicacién 4, &onde el arti-
culo formado es inicislmente sometido a una operacidén de ni
triracién antes de ser sometido a la calefaccién selectiva
de una parte de su superficie.

10. Se reivindi%a por (ltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la patente.d; invencidén que se solicita:

l . :
UN METODO DE FORMACION DE UN ARTICULO DE NITRURO DE SILICIO.
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de quince péginas

mecanografiadas y dibujos adjuntos.,

Madrid,'Z Agosto de 1977

BERNARDO UNGRIA
PeDe
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