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" ciplmente de germanio, pera traslatores eléctricos .

Memorise Deascriptivaea

_ El invento se refiere & un método o procedimiens~
to para la prepgracién de materiales semioonduc;tores para
uso en aparatos traslatores tales como rectificadores y otros

anfl ogos, En sus agspectos més especfficos, el invento afec=
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ta a la preparacidn de material de gemmanio, de modo gue re~
sulte particularmente apropliado para aparatos de loe tipos
indicadose. 4

Un objeto del invento es mejorar las caracterfs-

ticas, especislmente las caracterfsticas eldctricas, de los

traslatores de germanio tales como rectificadores y sus and-

logos. |

| Otro objeto del invento es producir un material de
gerﬁmio para traslatores, de manera gue se regule la resis~
tividad y el tipo de conductividad (tipo ¥ o P) del mismo.

Una modalided de este invento consiste en calentar
material eemiconductor gue tenga factores deteminaﬁtes de cone
ductividad por exceso y por defecto, tales como impurezas do=
nsntes y receptoras, a ciertas temperaturas, y enfriasrlo desg-
pufs a la temperatura normsl con objeto de producir un tipo
de la conductividad deseada y la resistividad prescrita. lLa
temperatura, para material de germanio, es de 400 2 5002C, P&~
ra producir material N de resietividad‘m:fnima; de 5002C hasta
una temperatura intermedia inferior a 9002C, (en la que el ma=
terial se convierte de N a P), pera producir material ¥ de re=
sistividad cada veg mayor; y desde la temperatura de conver-
8ién hasta 9002C para producir material P de resistividad ca~
da vez menor, que es mfnima alrededor de 9002C.

Otra modalidad de este invento oonsiste em cglentar
materiel N o P & una temperatura apropiada para c onvertirlo al
tipo de oond_uctividad opuesto y suspender el trataniento jus~-
tamente a tiempo para mo completar la conversién, & t:.n'de Obe
tener un mgterigl de més resistividad que 8i la conversién se
completara a esa temperaturas _

Los objetos y caracterfsticas menociocnados y otros

sdicionales, se comprenderén mejor y més amplismente por la
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desoripcién detallada que sigue de e;}émplos de ejecucidn del
invento, con referemcia a los dibujos adjuntos, en los cuales
indican:

La f£ige 1, una seccidn de un hormo utilizable en
una fase del procedimiento, de conformidad con una caracterfs—
tica del invento.

La fige 2.,- una seccidn de parte de un hommo y de
medios auxiliares empleados en otra fase del procedimiento.

Las figs. %a a 3k, inclusive, secciomes convencio=
nales, de¢ acuexdo con las respectivas leyendas, de lingotes
de material de gexmanio sometidos a diversos tratemientos tdre
micos,

La fige 4, un diagrama de los cambios de resisti-
vidad gue se producen oomo resultado de varios tratamientos
témicos en los materiales de gemmanio considerando las par-~
tes superior, media e inferior del lingote.

La fige 5, un diggrama de los cambios de resistivie~
dad en los materiales de gemmanio, en las partes superior,
media e inferior del lingote, segdn el tiempo de tratamiento
a ung temperatura de 4002C,

| La fig. 6, una forma de conductor asimétrica de
contacto guperfioiel, hecho de dos tipos de material de ger~
msnio, que se indican segdn ls leyenda de la figura 3; y

La fig. 7; una forma de rectificadoxr de contacto
puntiforme, que oconatituye un ejemplo de realizacidén emplean~
do germanio preparado conforme &l inventos

Las unidades 0 los cristales empleados para ela~
borar los conductores asimétricos en una forma de ejecucién
de este invento, se toman de porciones adeocuadas de lingotes
de material de germanios Este puede obtenerse a ‘partj.:: de
éxido de gemanio, por reduocidén con hidrégenc en un horne tal
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como el representado en la figura l. Este horno se emplea
en posicién horizontal y comprende un tubo =10- de sflice o
materisl amnflogo, provisto de una cabecera ~ll- refrigerada
por agua y un calentador -12-, La cabecera ~ll- lleva ser=
pentines de refrigeracién =l13~, una tapa ~l4- y una admisién
de gas ~15-, y se acopla herméticamente al tubo ~10~- median-
te empaguetadura -18=-, Un tubo protector =16- de sflice u
otro materisl adecuado, £ijo a la tapa =l4=-, contiene un par
térmico ~17~ para medir la temperatura. La tapa ~l4~ tiene
también una salida de gas =20~ y una mirilla ~2le., El calen-
tador =12~ puede comprender una resistencia eldotrica =22~
arrollada sobre un tubo =23= y con bornesg =24-,

El material ~25« gue ha de tratarse, en este caso
di6xido de germamio, estd contenido en un plato o navecilla
=26-, gque puede ser de grafito u otro material adecuado que
no reaccione desfavoradblemente mientras se debora el mate-
riale

La reduccidn del 4xido de germanio puede fecthnare
se, por ejemplo, oomo sigus. Se colocan 75 gr. del 4xido =25-
en un platillo de grafito =26« introducido em el tubo =10,
gue se clerra con la tapa ~l4=, Despuds de hacer pasar por
el horno hidrégeno puro y seco, el 6xido sme calienta a 6508C
Yy se mantiene a esta temperatura durante unas tres horas, niene
tras oircula una corriente de hidrégeno de 10 litros poco més
0 menos por mimnto. Durzante la hora sigulente se hace subir
la temperatura & unos 10002C, para acabar la reducaidén con el
germanio en estado lfquido. La carga se énfria después répi-
damente 8 la temperaturs ord.inaria. La reduccién por este pro-
cedimiento proporoiona un blogue de germanio de unos 51 gr, de

peso, que seguldamente puede romperse en fragmentos de tamafio
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oconveniente para proseguir el tratamiento,

La siguiente operacifin puede efectuarse emn un hor-
no de induocidn, del ocual se representan partes en la figura
. 2+ Este horno es semejante al expuesto en la figura 1, pero
se utiliza en posicidn vertical, y lleva un calentador mévil
de induccifn.

Gomo se expone en la figura 2, el tubo -10- del
horno, del ounal s6lo aparcce la parte inferior, estf rodea-
‘do por el arrcllamiento =30~ de un calentador de. induccidn,
provisto de medios adecuados para subirlo o bajarle oon re~
lacién a la cargas del homo, Por ejemplo, pnede:i consistir
en una cabria compuesta de plataformd =51l=, cable =32~ y me=
canismo elevador =3jm,

, Para preparar el lingote, se pone en un crisol de
grafito =34~ germenio del obtenido por reduccibém, Bl orisol
con su carga se coloca en la zona de caldeo del tubo del hore
no, sobre una base de material refractario =35-, camo arena
silfcea. Despuds de poner el crisol en el horno, se cierra
el tubo de éste y se hace pasar helio. OGon una corriente de
helio 4e un litro por minuto, la carga se licua primexro y se
solidifica luego de abajo arriba elevando el arrollemiento ex~
terior de induccidn a razén de b/B” (unos 3 mm.) por mimmto
y meanteniendo la potencia de entrada en el arrollamiento & un
valor constantes Ouando el lingote ha sloamgado 6502C, se
interrumpe €l asuministro de energifa y ge deja enfriar el line
gote hasta la temperatura ordinariae.

Antes de utilizar el lingote para hacer elementos
de cirbuito, puede normglizarse a 5002C durante veinticuatro
horas en atmésfera de helio u otra imerte apropisda, para'ea-
tar seguros de que el materisl es todo de tipo K, oon 18 mf-

nima resistividad posible,
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En slgunas circunstancias y para ciertos fines,
puede convenir calentar siempre em el mismo homoe Esto pu~
diera hecerse en el representado en la figura 2 u otro andlo~
go, reduciendo el 6xido sin mover el arrollamiento de caldeo,
y dejando enfriar lo fundido, pera recalentarlo o enfrisrio
progresivamente por alejamiento gradual del calentador. 4
contimuacifén podrfa realizarse el tratamiento térmico de nor-
mdl izaocién en el mismo horno, bajsmdo el arrollamiento para
situar el lingote en su centro, y ajus tando la potencia de
entrada para mantener la temperatura a 50092C,

Los lingotes obtenidos por el piocedimiento deg=
ocrito son de germamio tipo X, con propiedades de contraten-
8ién méxima en la bsse, gue disminuyen gradusimente de abajo
arriba, Estas propiedades eldctricas pueden deteminarse me-
diante un ensayo eléctrico sobre una superficie debidamente
preparada en una seccifn longitudinml del lingote. El esque=
ma a de la figura 3 muestra la situscién en tal lingote de sec=
cioﬁes con propiedadés de opn'bratensidn méxima indicadas en
volts. Estas lfneas limitantes pemiten apreciar la contra=-
tenslién méxima del material de cualquier punto del lingotes
Asociada a la disminuoifn o declive de la contratensién mémi-
ma, de arriba 8bajo, en estos lingotes estf la de la resistie
vidad, de modo gue €sta presenta su mfnimo en la parte alta
del lingote, y su méximo en la base., La disminucién de contra-
tensidén méxima y de resistividad es resultado de la segrega-
0ién de impurezas, gue se produce de modo uniforme a conse=
cuencia del modo de solidifioar el lingote. Asf, el materisl
de la base, que se enfrims primero, es el més puro, y por ello
el de mayor ooniratemsién de punta y resistividad, En las
regiones més altas del lin'gote, el contenido en impurezas su-

menta, y la contratensién de punta es menor, asf{ como la resis—
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tividad, alcanzando ambas su valor mfnimo en 1a parte alta del
lingote, la dltima en solidificarse,

51 una seccién de lingote de material tipo N, como
indica a, fige 3, se calienta en uné. atmdafera inerte, de he~
lio, por ejemplo, o enrarecida, & temperaturas sucesivamente
més gltas, entre unos 5502 y 90020, durante veinticuatro horas,
el materisl del lingote se convierte progresivamente al tipo
P, cﬁno muestra la fig. 3°, de ¢ a h 1inclusive, de acuerdo con
las leyendas resgspectivase. 'Losiinéotes tratados a temperatue~
ras por encima de unos 5502C para obtener material tipo P se
enfrfen a la temperatura ordinaria con suficiente rapidesz pa-
ra evitar su reconversifdn en material tipo ¥ a temperaturas ine
feriores a unos 55020+ Como puede apreciarse examinando los
esquemas, el material m&é puro de la base del lingote cambia
de tipo N a tipo P & la temperatura mfnima, y los materides
menos puros de méds arriba cambian de tipo a temperafu::as Bl
periores.s El material de la cima 'dereste particular lingote
no puede convertirse a1l tipo P ni a 90080, OCon los cambios
de tipo ¥ a tipo P vén asociados los de resistividad, expues—
tos en la figura 4, gune muestira los datos de resistividad co-
rrespondientes a varios tratemientos témicos de material de
las reg:l.oneé baja, media y alta del lingote, segin indicam las
curvas A, B y C, respectivamente., 8e observard que la resis-
tividad del material tipo ¥ aumenta con 1a temperatura de ca~
lentamiento, y alcansza su médximo aproximademente & la tempera=-
tura mfnima a gue se obtiene material tipo Pe Los materiales
tipo P formados a temperaturas més altas plerden en resistivie
dad al aumentar la temperatura del tratamiento térmico.

La conversifn de tipo N a tipo P y los cambios ane=~
jos de resistividad son‘oompletmen_te reversiblea, Como ejem-

plo de ello, obsérvese que si un lingote como el.,h de la fi=-
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guaxra 3, eonvertido en material de tipo P por tratamiento a
9002C, se calienta a 600G ’ adquirird las mismas caracterfs-
ticas que si se hubiera 6a,lentado a 600¢C a partir de la fase
a de la figura 3. Esto se indica en la misma figura por la
correspondencia de caracterfsticas eldctricas entre L y 4.
De mamora andloga, si despuds del tratamiento a ,GOOﬁé qu; se
indioa en i se somete el lingote a una temperatura de 50020G ,
las caracterfsticas eldctrioas serén las de j, figura 3, seme-
jantes a las de b, Ademds, tratando a 5009C un lingote de ti-
po» P, oomo indica h, la situacién serd la misma, segdn muestra
el esquema k, seme:;mto adby ], figura 3.

_ Se .ha oomprobadé qué en la gona comprendida entre
500 y 9002¢ slocanza el material eemiconducto;' un estado de
equilibrio al cabo de unas veinticuatro horas de tratamiento.
Debe entenderge, sin embargo, gue los cambios de propiedades
ocurridos a causa de un particuler tratamiento témico se proe-
ducen esencialmente en mucho menos tiempo. Asf, un lingote de
material tipo N, oomo el de la figura 3a, tratado durante un
perfodo reolativamente breve a 6502C, tendrd caracterfsticas més
parecidas a iaa de %3¢ que a las de 35. En otras palabras, bas=
ta muy poco tiempo para que ocurra gran parte del cambio de un
tipo de material & otro y de la resistividad. Ademds, como es=
te camblio no prosigue a la temperatura ambiente, nli a las tem~
peraturas de servicio a que se usan elementos de circuito he-
chos de germanio, las caracterfsticas obtenidas por un trata=
miento térmico relativemente breve, som de utilidad. Por ejem-
j:lo, un blogue o lingote de germamio gque sea de tipo P a causa
de un tratamiento a 90020, puede recelentarse a una temperatura
entre 400 y 5002C durante un tiempo relativamente corto para
obtener una resistividad mucho mayor que si la conversién se

llevara a su dltimo término, Puede producirse material de gere
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manio de tipo P con mds vesistividad gue la gque se obtiene nore

E?SN

mslmente & una temperaturxs dada de tratamiento, sometiendo ma
terial de tipo N a una temperatura superior a la temperatura de
conversifn P-N, y deteniendo el tratamiento poco sntes de llew
gar a la oonversidén total,

A temperaturas muy por debajo de 5002C, la convers
8ién de tipo P a N es muy lenta. Por ejemplo, una muestra de
material tipo P obtenida por tratamiento térmico a 90020 du-
rante veinticuatro horas, recalentada a 4002C, pude necesitar
hasta mil horas para slcanzar una resistividad en equilibrio,
Tal cambio de resistividad al cabo de tiempo, calentando a ba-

ja temperatura se expone en la figura 5 para materiales toma-

'dos respectivamente de las regiones'superior, media e inferior

del lingote, y calentados a 400¢C em una atmésfera inerte,

Para hacer més comprensible la exposicidén gue sigue
de posibles teorfams implicadas en este invento, es oportunmo
concretar defimiciones y explicaciones de los témminos y expre-
siones utiligados.

La conductividad que interesa en semiconductores del
tipo aquf reseflado proviene de lo que puedevllamarso Pfactor
determinante de oonduetividad",.qne rige el tipo 4¢ conductie
vidad y 1a resistividad del material semiconductors '

La expresifn ”tipo de conductividad” se refiecre &
semiconductores por exceso o por dfecto, en qﬁé. la conducocién
se debe respectivamente a exceso o0 a falta de slectrones, En
el primer caso, uﬁos pocos electrones se mueven libremente en
la red atfmica y conducen asf corriente como portadores nega=—
tivos; en el gsegundo, hay "huecos” en la red atémica gue per=-
miten el movimiento de electranea“y en consecuencis la conducwe
cién., Como los ”“huecos” aotdan entonces a modo de "eotrones”

positivos, es més conveniente considerar como portadores a loé
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huecos, y no los electrones. En consecuencia, la conduccién
en un semiconductor por exceso se llama conduccidn por elecw
trones, y en un semiconductor por defecto se titula conduccidn
por "huecos” (partfoulas de carga positiva)s La magnitud de
conductividad, o su recfprooca, la resistividad, es funoidén del
nimero fe portadores disponibles para conduccidn.

_ El "factor determinante de conductividad” de .semi-
conductores de los tipos indicados puede concebirseWOOmo un
oambio en la red atdmica, por el cual se ocbtienen portadores
o particulas de carga para conducir corriente. Este cambio
pusde provocarse por la presenfia en el semioconductor de impue
rezgas influyentes qﬁe proporcionsm electrones para semicomduce
cién por exceso, o “huecos” (por meyrma de electromes} para semi-
conduccién por defecto. Una impureza influyente gue cause cone
ducoién por exceso se llama impureza domente o aditiva,Ay se
44 el noﬁbre de impureze receptora o sustractiva a la gque oca~
spiona semioonduccidn por defecto,

La expresién "impurezas influyentes” ge emplea aguf

para denotar las impnrdzhs gue afectan a las céracteristicae

‘elébtzicae del materiml, tales como su resistividad, fotogen=

8ibilidad, rectificscién y otras andlogas, para distinguirlas
de otras impurezas carentes de efecto perceptible sobre ague~-
llase. El término 7impureza” comprende tanto los componentes
agregados de propohito, como 108 gque pueda incluir el material
bésico'en estado natural o en su foma comercial, Traténdoge
de semicondustores gue sean compuestos qufmicos, como dxido
ouproso o carburo de sflicio, las desviaciones de composiocidn
estequiométrica pueden constituir impurezas influyentes, Un
canbio en la estructura atdmica por eliminacién de un eléctron
de cada dtomo o de algunos de ellos, es decir, un defscto ree

ticular, puede asfmismo determinar el tipo de conductividad y
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la resistivided. Por lo tamnto, el ”factor determinamte de con=-
ductividad” puede comprender impurezas influyentes u otras cone
diciones o situaciones gue alteren la estructura.

Los téxninos "tipo N” y 7tipo P” se han aplicado a
materiales semiconductores gue tienden a dar £éoil pa=o & la
corriente cuando son respectivamente negativos o positiwvos ocon
respecto @& una conexién que 48 acceso a ellos, y 10 haga diff-
cil cuamdo ocurra lo contrario, y que ademés poseen notables
efectos Hall y temoeldctricoss Estos mismos términos se han
aplicado también a semiconductores por exceso y por defecto,
regpectivamente,

' La expresién "barrera eldctrica”, o simplemente
»parrera” empleada en la descripeidn y exposicién de aparatos
conforme a este invento, se aplica a un estado lfmite de gran
resis tencia entre semioconductores adyacentes de tipos de ocone-
ductividad opuestos, o entre un semiconductor y un conductor
metdlico, a consecuencia del cual, 1ls corriemnte pasa oon re-
lative facilidaed en un sentido y con relativa dificultad en
otroe

Este invento puede entenderse mejor exponiendo ale
gonas de las posibles ragones del comportamiento del material
de germanio sl calentarlo. Segin se indica, este material
puede ser de tipo N (semiconduccidn por exceso) o de tipo P
(semiconduccién por defecto). Se explicard una teorfa sobre
slteracién del equilibrio electrbmico de la est¥uctura atlmi-
ca por adioidn o sustracidn de electrones, atribuyendo el de-
sequilibrio a la presencia de impurezas influyentes. A4lgunas
de las impurezas donantes o aditivas para el gemanio de tipo
N figuran en el gquinto grupo del sistema periddico de Mende~
leiev, ¥y cowprenﬁeh arsénico, antimonio y f£6sforo. La concen=

tracidn de estas impurezas puede ser del orden de varias partes
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en diez millones en el material de germanio de que sec trata.
Pueden encontrarse impurezas receptoras o sustractivas para
el germanio de tipo P en el texcer grupo del sistema perid-
dico, e incluyen aluminio, galio e indioc., Las concentracio-
nes de impurezas sustractivas son del mismo orden de magnitud
que ias de aditivas. Los materiales semiconductores contienen
impurezas de ambas olases. Un tipo de impuregs tiende a come
pensar o neutralizar el otro, y el tipo -de conduoctividad del
material sexrd W o P segﬁn exista exoéso efectivo de impuresas
aditivas o sustractivas.

81 ningnna impureza influyente estd en exceso efecw
tivo, puede decirse gue hgy un estado o'tipo de conductividad
neutro (ni ¥ ni P), y el material es de resistividad sumamente

grande. Tal estado se encuentra en el lfmite entre zonas ad~

yacentes de material tipo H y tipo P, y constituye lo gue hemos
definido smtes por ”barrera”. Como esta regidém limftrofe es
tambidn fotosensible, su existencia pudde determinarse por me-
dio de un hez luminoso y un equipo detector adecuado,.

'Con esta informacidn como base, es posible explie:
carse 1los efeotos del tratamiento térmico en materisles de ger=
manio a modo de equilibrio variable entre impuregas sustrace-
tivas y aditivas. Antes de prosegulr, conviene observar gue
los materiales de zemmanio referidos resaccionan en muchos resge
pectos anflogamente a las aleaciones gue ge endurecen por pre-
cipitacién. Tales aleaciones contienen un componente fuya so-
lubilidad en estado sdlido aumenta al subir la temperatura. Si
se calienta uns aleacidn de composicién dada, por encima de lg
temperatura de solubilidad, la solucién sélida puede mantener
se en estado metastable a la temperaturz ordinaria enfriando
répidemente + Al recelentar a une temperatura inferior a la
de solubilidad, la solucién inestable se descompone, precipie
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tando una nueva fase de la solucidn, con 1o gque cambian las
propiedades ffsicas y eléotricas. En el presente ejemplo, la
formacién de germanio tipo P al enfriar aprisa desde tempera=-
turas superiores & unos 55020 puede resultar de la retencién
parciel de una impureza sustractiva en la solucién sélida, en
cantidad que eumentw con el calor de iratamiento. La impureza
sustractiva asf retenida en solucidn sélida puede considerar-
se como activa, y en esta forma compensa una cantidad equiva-
lente do impureza aditive, mientras que si la impuresza sustrac-
tiva se precipita de la solucidén s81ida puede estimarse inac—
tiva, y entonces no afecta a las propiedades eléotricas del
lingote, 8i despuds del tratamiemto téwmico la impureza suse
tractiva activa eatd en ‘exceso sobre la alitiva, el material
eg de tipo P, y de tipo ¥ si hay excesmso de impureza aditiva en
el mismo. /
Los cambios de receptividad que se producen en el
germanio a consecuencia del tratamiento térmico estén complete-
mente en armonfa con el concepto de la activacién de impure-
gas sustractivas por su retemcidén en solucién gblida. Por lo
general , la resistividad de un semiconductor aumenta a medida
que decrece la concentracidém de impureza activa., En material
de germanio gue contenga impurezas P y N en compensacidén, la
concentracién de la impureza en exceso determina la resistie=
vidad. En gemanio de tipo N obtenido despnéé de un tratamiene
to témico a baja temperatura (5002C), la impureza sustractiva
plerde actividad, y la impureszs aditiva no compensada determi-
na la resistividad. 8i el material de germanio se calienta a
temperaturas més altas, se activan cantidades orecientes de im=
pureza sustractiva, y se compensan igualmente otras de impure=
ga aditiva. En consecuencia, la resistividad aumenta con la

tempe ratura de tratamiento, y s=lcanza su m&ximo a la fempera-
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tura requérida para compensar por completo la impureza aditie
va. 4 temperaturas por emcima de la necesaria para teal come
pensacién, la impureza sustractiva estd més concentrada que la
aditiva, y es méxima a la temperatura mfs elta de tratamiento,
de modo gue el material de tipo P tiene menos resistividad
cusndo se aplica més calor.

La reversibilidad de la conversién P~K y de la re~
sistivided asociada estd también de acuerdo con el concepto de
solubilidad limitada en s86lido, pués la cantidad de impureza
sustractiva activa retenida en la solucién se supondrid inde~
pendiente de los sntecedentes de la muestra, y derivada sélo
de la temperatura de tratamiento, siempre gue se dé tiempo su~
ficlente para conseguir equilibrio.o

Hasta ahora se ha tratado de explicar los efectos
del calor observados en muesiras de germanio de composicién
uniforme, ZEn lingotes de germmanio, las condiciones son méds
compléjas, por la segregacién normal de impurezas que se pro=
duse durante la progreaifa solidificacidén de los lingotes. Es-
tos, como gueda descrito, se preparan enfriando lentamente el
material de abajo arriba, y esto origina uns segregacién tal
de impurezas gpe su conceniracién es mfnima en la base y aumenw
ta progresivamente hacia arriba. 851 se ipactiva una parte su=
ficiente de las impurezas sustractivas por un tratemiento a
5002C, las impurezas aditivas estén en exceso, y el material
es de tipo N, Oomo la concemtracidén de impurezas sditivas es
minima en la base y méxima en la cima, resulta que la resisti~
vidad debe ser mayor en la base que en lo alto del lingotes
En lingotes completamente convertidos en germanio de tipo P, par
ejemplo, calentando a éooao,y enfriando rdpidamente, la resis~
tividad es sensidlemente constente de arriba absjo en el lin-

gote, aungue existe un pequefio declive, con mInima resistividad
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en lo alto y méxime en la base. Esto hace pensar gque la con-
centracién de la impureza sustraective active mentenida en so-
lucién sélida no depende de la situacién en el lingote, y es
detexrminada por la temperstura del tratemiento térmico. Bato
concuerda también con el principic de solubilidad limitada en
s6lido. E1 leve declive observado puede provenir del efecto
compensador de la impurerza aditiva, de mayor concemtracién em
la cdspide gque en la base del lingote; tal efecto es pequeRo,
porque la concentracidn de la impureza susfraotiva activa es
grande comparadas con la de la aditiva gque la compensa. . Pero

si el lingote se calienta a una temperatura intermedia, de 650
por ejemplo, la concentracién de impureza sustractiva puede ex~
ceder de la de impureza aditiva Junto a la base del lingote, en
tanto que la impureze aditiva puede estar en exceso més arribda,
a8 consecuencia del declive en la concentracién de la mismae En
tal caso, la parte inférior del lingote en qpevla impureza sua-
tractiva se halla en exceso es de tipo P, y la parte alta ocon
impureza sditiva en exceso ea de tipo W. La regién que sepsra
los materimles de tipo P y N estd bien acusada, i se produce
donde las impuregzas aditiva y sustractiva se compensan por come
pleto. En estos lugares del lingote, la resistividad es méxi-
ma, pués no hay impurezas portadoras disponidbles para conducir
electricidad. Por encima de la regién compensads, la concen—
tracién de impurezas aditivas aumenta, como aumenta la de ime
purezas sustractivas por debajo de ella, de modo que la resis-
tividad en ambas regiomes P y N disminuye con la distancia a
la regién 1fmite P~Ne El lugar del lingote ocupado por este
1fmite se halla més arriba a medida que se le aplica mée calor.
Este resultado es de esperar, porgue despuds de tiatamien%oe a
elevada temperatura se retiene mds impureza sustractiva activa

en soluocidén sélida, gue compensaré asi el material ocon concene
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traciones superiores de ‘:I.mpu:reza aditiva situados nés arriba
en el lingote, como ya se ha dicho, _

Otra explicacién del efecto del tratemiento térmico
en el germsnio se basa en el hecho de que la conductivided por
»huecos” puede inducirse en este material & causa de imperfecw
ciones reticuleres, y en gque el némero de &stas puede sumentar
calentendo & temperatura més alta, asf como mantenersge s la
temperatura ordinaria, mediante enfrimmiento répido. El razo-
namiento en este respecto es anflogo al de la teorfa de sclu-
bilidad limitada en sélido ya expuesta. En clerto sentido,
no hay diferencia entre a.mSas explicaciones, ya& gque la presen=
cia de impurezas puede considerarse como wn tipo de defecto re=-
ticular. Es8 posible que coincidan en realidad estos defectos
reticularee con las impurezas sustractivasy

 Tembidn puede sostenerse otra teorfs para explicar
los fenémenos del tratamiento térmico a base de impurezas adi-
tivas inactivadas. En este caso cabe decir gue dstas son inace
tivadas mediante calentasmiento sdecusdoe La argumentacidn es
anfloga & la del primer caso, =elvo gue en éste el tratamiento
a 90020C inactive las impurezas donsntes o aditives ¥ el enfria-
miento rdpido las retiens en ésta forma, mientras que el caldeo
subsigniente a unos 5008C las convierte en la forma activa, Pa-
ra explicar la conversidn total en germamio de tipo F por el
tratamiento a 50080, hay que asumir ahora gue la concentracidm
de impurezas aditivas activas supera en todas partes la de las
sus tractivas. GComo en algunos casos el tratemiento & 90020 sb~
lo ocasiona conversién parcial en gexmanio de tipo P, es nece=
sario suponer que & elevada concentracién se inactivam incom~

pletamente las impurezas aditivas.

Aungue es posible aducir varias teorfas para expli=

c8&r los efectos del tratemiento tdxmico en el germanio de cone
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formidad con los hechos experimentalmente observedos, es di-

f{cil confiwmar por ocompleto ninguna de ellas. 8Se prefiere
el oconcepto de impurezas sustractivas térmicemente inactive~
das por ser compatible con el de solucidn sélida comdumente
observado en simtemas de aleacifn. En general, se ha visto
que las impurezas que formsm soluciones sflida oon semiconduo~-
tores reducen su resistividad y tiendem a producir materia=-
les fuertemente rectificadores. Como se observa rectifica=
cifn de tipo P en lingote répidamente enfriados desde 9002C,
parece razonable que se activen las impureszas sustractivaé
gue se mantienen en solucidn sflida por este procedimiento,
La conversifn en germamio de tipo I por celentamiento a 5002C
puede derivar entonces de la inactivacidn de las impureszas |
sustractivaes precipitando esta solucidn sélida inestable,

Después del tratamiento, el iingote de germanio
puede ocortarse en peguefios blogues o0 cristales para emplear~
lo en rectificadores u otros speratos traslatores, elementos
de resistencia y sus anflogose Para ciertos fines conviene
regular la resistividad y la direocidn de rectificacién o ti-
po de conductividad @el material empleado. Esto puede lograr-
se eligiendo la regifn del lingote de donde se toman los cris—
teles, y calentandomadecuadamente el material conforme a las
curvas A, By C de la figura 4. De este modo pueden regn;ar-
se la resistividad y el sentido de rectificacifén dentro de
estrechos lfmites para materiales retirados de cualguierx sitio‘
del lingotee

Otro método de regmlar la resigtividad consiste
en celentar la musstra & 9002C para convertir el material em
germanio de tipo P, y luego a temperatura més baja, entre 400
y 60020, segtin convenga, & fin de convertirlo em tipo N, de=-
teniendo la conversidn poco entes de llegar al equilibrio,
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Asf, manteniendo constante la temperatura de tratamiento y
variendo su duracidn, puede regularse la resistividad del
material tomado de varias partes del lingote dentiro de es~
trechos 1fmites, Por ejemplo, si se convierten em germanio
de tipo P muestras tamadss de la parte alta y de la mitad de
un lingote, traténddlias a éooec, ¥y luego se calientan a 4002C
durante 55 y 175 horas, respectivemente, se obtendrd para ca-
da unae, segfn se indica en la figura 5, una resistividad de
4 ohm~centfmetros. 8Si se corta asfmismo una lémina o placa
de un lingote como el de la figura 3, ¥y se smete a un tra-
temiento térmico adecuasdo, parte de ella puede comvertiirse gl
tipo P, dejando el resto de tipo N, con una bdbarrera qﬁe gsepa=
ra embos tipos de conductividad. Estos trozos con regiomes de
germanio P y N pueden obtenerse de materisl de cualquier parte
del lingote, salvo la parte mas elta, calentando lo necesario.
Los trozos que contengan tales gonas de germanio P y ¥ pueden
servir para preparar un rectificador de contacto superficial
o de valumen, como se expone en la figura 6+

En el aparato representado en la figura 6, la placa
se compone de una porcifn =40~ de germanio tipo N de elevada
contratensién, y de otra porcién de materiasl tipo P, sepmaradas
por una barrera =46-, A_los dos lados del aparato se fijan
los electrodos =42~y ~43~, y a d8tos se unen respectivamente,
por soldadura u otro medio, los conductores =f4e y =45=, Ade~
nés de rectificador, el aparato ilustrado en la figura 6 po=-
see propiedades fotoeléctricas cuando se irrsdia por el lfmi-
te =46= entre los dos tipos de gemmanio =40w y =4le=,

Una forma de rectificedor de ocontacto en punta com
m cristel o elemento conforme a este invqnto se representa en
la figura 7, em que una caja principal ~50- de cerdmica u otro
material andlogo aislante lleva piezas terminales de metal ~51-
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y =52~; moldeadas en las extremidades opuewtas de 1a envole
tura =50=, Los elementos rectificadores vén montados en los
regpectivos extremos de pasadores =53« y =54« gue encajan en
orificios de las piezas terminales =5l= y =52=, Un elemento
de oristal, gue puede revestirse de cobre u otro metal por un
lado, se fija al extremo del pasador -53-, que puede ser de
latén, y un resorte de contacto ~56« en figura de 8 v4 fijo al
éxtremo del pasador ~54-, que también puede ser de latén. E1
contacto eldastlico =56~ puede ser de tungstemo, dotado de punta
que hace contacto oon el cristal =55-, Las plezas se gjustan
situando bien los pasadores ~53= y =54=~, gue encajan en las
plezas extremas =51~ y =52=, respectivamente, Al ajustar se
estabiliza eléctricamente hasta que el aparato presente las
caracterfsticas deseadas para un objeto determinedo., Termina-
dos loes ajustes, los elementos se impregnan en vacfo de una
mezcla adecuada, como cera, a través de ranuras o estrfas =57=
ablertas en los pasadores =55= y =~54=, FPueden fijarse cone=
xiones a las piezas terminales =5l= y -52~ por cualguier medio
apropiedo, como los conductores =60= y ~ble,

Los elementos de cristal =~55« del aparato expuesto
en la figura 7 pueden someterse a un tratamiento térmico apro=-
piado para conseguir la necessria polaridad de rectificacién
Y regular la resistividad del material., Antes del montaje, el
cristal puede pulirse por una de sus Caras con un abresivo fi-
noy, BEsta superficie se puede atacar luego en un mordiente ade-
ouado, por ejemplo, 10 c.cs de 4cido nftrico, 5 c.ce de foido
fluorhfdrico y 200 milgr, de nitrato de cobre en 10 ce.ce. de
aguae. Este ataque en la citada solucién durante unos teinta
segundos proporociona una superficie conveniente. Una vez mone

tado el aparato, lae superficie atacada queda al exterior, y com

ella se huace el contacto de puntae
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La superficie activa del elemento de cristal puede
someterse también a corrosién electrolftica para mejorar el
aparato en ciertos resPectos, reduciendo segén convenga la
contracorriente. Este ataque puede hacerse despuds del pri-
mexr tratamiento citado oon 4cidos nftrico y flmorhfdrico o
bien directamente en el cristal pulimentado, sin corrosién
intermedia. Xl cristal se puede corroer a un potencigl po=
sitivo de corriente continua de 4 a 6 volts,, durante treinta
a ciento veinte segundos, con §cido fluorhfdrico al 24%.

Aungue se han expuesto y deserito farmas espec{-
ficas de realizacifn del invento, se acomprende que s6lo tie=-
nen carfcter ilustrativo, y que son posibles diversas modifi-
caciones en ellas sin gpartarse del alcance y espfritu del
inventoe.

w—eazn; H 0 T A issoe——

Se reivindica como objeto de esta patente:

le~ Método para preparar materiales semiconducto-
res, especialmente de gemanio, para traslatores eléctricos,
y comunicar é estos materiales una resistividad ¥y un i;l.po de
conductividad previstos, caracterizado porgue se calienta un
material de génnanio que contenga impurezas aditivas y sus-
tractivas a una temperatura comprendida entre unos 4002 y
90006, ¥ luego se enfrfa a la temperatura normals ‘

2e¢~ El método segin la reivimdicacifn 1, caracte-
rizado porgue el caldeo se efectda en una atmésfera inerte y
se prosigue hasta aloanzar condiciones de equilibrio en el
material calentado,

3~ El método segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado por emplear una temperatura préxima a los 50020
con la onal-se obtiene un material de condustividad tipo ¥ "
y nfnima resistiviéad;*

4o~ El método segén las reivindicaciones 1 y 2,
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caracterizado porque la temperatura empleada v4 de unos 5002C

a la temperatura de equilibrio entre las impurezas aditivaa:y
sustractivas, entre 6008 y 7002C,, obtenidndose asf material

de conductividad tipo N y resistividad cada ves mayor.

‘5= E1 método segfin las reivindicaciones 1 y 2, ca=-
racterizado porque la temperatura empleada esté comprendida ene
tre la temperatura de equilibrio de las impurezas aditivas y
sustractivas y unos 9002C, ocon lo gque se obtiene un material de
oonductividad tipo P y resistividad cada vez menor,

‘ 6.~ E1 método segin cualquiera de las reivindica-
oiones 3 o 4, caracterizedo porgue el material sometido al tra-
temiento térmico tiene conductividad tipo P.

7Te= El método segin la reivindicacién 5, caracte~
rizado porque el material sometido a tratamiento térmico es de
conductividad tipo N.

8+~ El1 método segdn cusalquiera de las reivindica~
ciones 4 y 6, caracterizedo porque la temperaiura empleada pa~-
ra calentar es ligeramente inferior a la temperatura de equie
1librio de las impurezas aditivas y sustractivas, obteniémndose
material de conductividad tipo N y méxima resistividad.

9+~ El método segdn cualquiera de las reivindicae

~ciones 5 y 7, caracterizado porque se emplea una temperatura de

caldeo algo superior a la de equilibrio entre las impurezas
aditivas y sustrativas obtenidndose un material de conductivie
dad tipo P y méxima resistividad.

10.~ E1 método segfn cualquiera de las reivindioca-
ciones precedentes, caracterizado porque, &l llegar al estado
de equilibrio gue convenga em el material calentado, se deja
enfriar €ste répidamente a la temperatura normale

1l.~ El método segin la reivindicacién 1, caracte~
rizado porgue ¢l material calentado es del tipo de conductivie
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dad opuesto al gue se gquiere obfener, ¥ el tratamiento se efece
tda en una atmésfera inerte y a temperatura apropiada para oon~
vertir el material &l tipo de conductividad oontrario, pero ine
terrumpiéndolo antes d4e su conversién completa, y enfriando
luego répidamente con lo gue la resistividad del material pro
duocido es mayor gue la gue habrfm ofrecido oonvittiénddlo por
completo & la temperatura de trataniento térmico. _

12,~ Wétodo para preparar materigles semicomducto-
res, especialmente de germanio, para traslatores eléctricos,

Esta memoria consta de veintiddée péginas, esoritas
por una ao0la carae

BARCELONA; 5 NOV 1944
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