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WESTERN ELECTRIC CCMPANY, INCORPCRATED -  de nacionalidad 

norteamerica -  domiciliada en NEW Y O R K ,
por:

" Método para preparar materiales semiconductores, espe­
cialmente de germanio, para traslatores eléctricos "*

M e m o r i a  D e s c r i p t i v a

El invento se re fiere  a un método o procedimien­
to para la  preparad Ai de materiales semiconductores para 
uso en aparatos traslatores ta le s como rectificadores y otros 
anáLogos* En sus aspectos más específicos, el invento afeo-
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ta a la  preparación de material de germanio, de modo que re­
so lte  particularmente apropiado para aparatos de los tipos 
indicados#

Un objeto del invento es mejorar la s  caracterís­
tic a s , especialmente la s  características e léctricas, de le s  
traslatores de germanio ta le s  como rectificadores y sus aná­
logos#

Otro objeto del invento es producir un material de 
germanio para traslato res, de manera que se regule l a  re s is ­
tividad y el tipo de conductividad (tipo N o P) del mismo.

Una modalidad de este invento consiste en calentar 
material semiconductor que tenga factores determinantes de con­
ductividad por exceso y por defecto, tales como impurezas do­
nantes y receptoras, a ciertas temperaturas, y enfriarlo des­
pués a la  temperatura normal con objeto de producir un tipo 
de la  conductividad deseada y la  resistividad prescrita* La 
temperatura, para material de germanio, es de 400 a 500*0+ pa­
ra producir material N de resistiv idad  mínima; de 500*0 hasta 
una temperatura intermedia inferior a 900*C, (en la  que e l ma­
te r ia l  se convierte de U a P), para producir material 3T de re­
sistiv idad  cada vez mayor; y desde la  temperatura de conver­
sión hasta 900*C para producir material P de resistividad ca­
da vez menor, que es mínima alrededor de 900*0 +

Otra modalidad de este invento consiste en calentar 
material N o P a una temperatura apropiada para c onvertirlo a l 
tipo de conductividad opuesto y suspender el tratamiento jus­
tamente a tiempo para no completar l a  conversión, a fin  de ob­
tener un material de más resistiv idad  que s i  la  conversión se 
completara a esa temperatura#

Los objetos y características mencionados y otros 
adicionales, se comprenderán mejor y más ampliamente por la
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descripción detallada que sigue de ejemplos de ejecución del 
invento, con referencia a los dibujos adjuntos, en los enales 
indican:

l a  f  ig * 1 , una sección de un homo utllizab le  en 
una fase del procedimiento, de conformidad con una caracterís­
tica  del invento.

La f i g .  2, una sección de parte de un homo y de 
medios auxiliares empleados en otra fase del procedimiento#

Las figa# 3a a 3k, inclusive, secciones convencio­
nales, de acuerdo con la s  respectivas leyendas, de lingotes 
de material de geimanio sometidos a diversos tratamientos tér­
micos*

La fig# 4# un diagrama de lo s cambios de r e s is t i ­
vidad que se producen oomo resultado de varios tratamientos 
tóznicos en loe materiales de germanio considerando la s  par­
tes superior, media e in ferior del lingote#

La Hg* 5, un diagrama de lo s  cambios de r e s is t iv i­
dad en lo s materiales de germanio, en la s  partee superior, 
media e inferior del lingote, segón e l tiempo de tratamiento 
a una temperatura de 400ae#

La fig# 6 , una forma de conductor asimétrica de 
contacto su perfic ia l, hecho de dos tipos de material de ger­
manio, que se indican segóa la  leyenda de la  figura 3 : y

La fig# 7, una forma de rectificador de contacto 
puntiforme, que constituye un ejemplo de realización emplean­
do germanio preparado conforme el invento#

Las unidades o ío s  c r ista le s  empleados para ela­
borar los conductores asimétricos en una forma de ejecución 
de este invento, se toman de porciones adeouadas de lingotes 
de material de germanio# Este puede obtener se a partir de 
Óxido de germanio, por reduoción con hidrógeno en un horno ta l
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como el representado en la  figura 1* Este homo se emplea 
en posición horizontal y comprende un tubo -10— de s í l ic e  o 
material análogo, provisto de una cabecera -11— refrigerada 
por agua y un calentador -12—# La cabecera -11— lleva ser­
pentines de refrigeración —13—, una tapa -14— y una admisión
de gas -15 - , y se acopla herméticamente al tobo -10— median­
te empaquetadura -18—# Un tubo protector -16- de s íl ic e  u

. otro material adecuado, f i jo  a la  tapa -14-, contiene un par 
térmico -17- para medir la  temperatura# La tapa -14— tiene

10 también una salida de gas -20-  y una m irilla  -21-# KL calen­
tador -1 2 — puede comprender una resistencia e léctrica -22-  
arrd lad a  sobre un tubo -23-  y con bornea -54—#

El material -25- que ha de tratarse , en este case 
dióxido de germamio, esté contenido en un plato o navecilla

!
15 -26—, que puede ser de grafito  u otro material adecuado que

no reaccione desfavorablemente mientras se labora el mate­

20

rial#
La reducción del óxido de germanio puede efectuar­

se, por ejemplo, oomo sigue# Se colocan 75 gr. del óxido -25— 
en un p la t illo  de grafito  -26- introducido en él tobo -10- , 
que se cierra con la  tapa -14- .  Después de hacer pasar por 
el homo hidrógeno puro y seco, e l óxido se calienta a 650SC
y se mantiene a esta temperatura durante anas tres horas, mien­
tras circula una corriente de hidrógeno de 10 l i t r o s  poco mée

25 o menos por minuto# Durante l a  hora siguiente se hace subir 
la  temperatura a unos 1000ac, para acabar la  reducción con el 
germanio en estado liquido. La carga se enfría después rápi­
damente a la  temperatura ordinaria# La redacción por este pro­
cedimiento proporciona un bloqpe de germanio de unos 51 gr# de

30 peso, que seguidamente puede romperse en fragmentos de tañado
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conveniente para proseguir el tratamiento#
La siguiente operación puede efectuarse en un hor­

no de inducción, del cual se representan partes en la  figura 
2# Este homo es semejante al expuesto en la  figura 1, pero 
se u t iliz a  en posición vertica l, y llev a  un calentador móvil 
de inducción.

Como se expone en la  figura 2¿ e l tubo -10-  del 
homo, del cual sólo aparece la  parte inferior, está rodea­
do por el arrollamiento - 30— de un calentador de inducción, 
provisto de medios adecuados para subirlo o bajarlo  con re­
lación a la  carga del homo. Por ejemplo, pueden consistir 
en una cabria compuesta de plataforma -31- ,  cable -32-  y me­
canismo elevador - 33- *

Para preparar el lingote, se pone en un criso l de 
grafito -34— germanio del obtenido por reducción. El criso l 
con su carga se coloca en la  zona de caldeo del tubo del hor­
no, sobre una base de material refractario  -35- , cano arena 
s il íc e a . Despuós de poner e l criso l en el homo, se cierra 
el tubo de óate y se hace pasar helio . Con una corriente de 
helio de un l i t r o  por minuto, la  carga se licúa primero y se 
so lid ifica  luego de abajo arriba elevando e l arrollamiento ex­
terio r de Inducción a razón de b/S" (anos 3 mm.) por minuto 
y manteniendo la  potencia de entrada en e l arrollamiento a un 
valor constante. Cuando e l lingote ha alcanzado 650*C, se 
interrumpe el suministro de energía y se deja enfriar e l lin ­
gote hasta la  temperatura ordinaria.

Antes de u tiliza r  el lingote para hacer elementos 
de circuito , puede normalizarse a 500 se durante veinticuatro 
horas en atmósfera de helio u otra inerte apropiada, para es­
tar seguros de que el material es todo de tipo N, con la  mí­
nima resistiv idad  posible.
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En algunas circunstancias y para ciertos fin es, 
puede convenir calentar siempre en el mismo homo# Esto pu­
diera hacerse en e l representado en la  figura 2 a otro análo­
go, reduciendo el óxido sin mover el arrollamiento de caldeo, 
y dejando enfriar lo  fundido, para recalentarlo o enfriarlo 
progresivamente por alejamiento gradual del calentador# A 
continuación podría realizarse e l tratamiento térmico de nor­
malización en e l mismo homo, bajando e l  arrollamiento para 
situar e l lingote en su centro, y ajustando la  potencia de 
entrada para mantener la  temperatura a 500*0#

Los lingotes obtenidos por e l procedimiento des­
crito  son de germanio tipo N, con propiedades de contraten­
sión máxima en la  base, que disminuyen gradualmente de abajo 
arriba. Estas propiedades e léctricas pueden determinarse me­
diante un ensayo eléctrico sobre una superficie debidamente 
preparada en una sección longitudinal del lingote# El esque­
ma a de la  figura 3 muestra la  situación en ta l  lingote de sec­
ciones con propiedades de contratensión máxima indicadas en 
volts# Estas líneas limitantes peimiten apreciar la  contra- 
tensión máxima del material de cualquier punto del lingote* 
Asooiada a la  disminución o declive de la  contratensión máxi­
ma, de arriba abajo, en estos lingotes está la  de la  r e s is t i­
vidad, de modo que ésta presenta su mínimo en la  parte S ita 
del lingote, y su máximo en la  base. La disminución de centra- 
tensión máxima y de resistiv idad  es resultado de la  segrega­
ción de impurezas, que se produce de modo uniforme a conse­
cuencia del modo de so lid ificar  el lingote* Así, e l material 
de la  base, que se enfría primero, es e l más puro, y por ello 
el de mayor contratensión de punta y resistiv idad* En la s  
regiones más a lta s del lingote, e l contenido en impurezas au­
menta, y l a  eontratensión de punta es menor, a s í  cono la  re sis—
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tividad, ale anzando ambas so. valor mínimo en l a  parte a lta  del 
lingote, la  ditima en so lid ificarse .

Si una sección de lingote de material tipo N, como 
indica a, f l g .  3, se calienta en ana atmósfera inerte, de he- 

$ l io ,  por ejemplo, o enrarecida, a temperataras sucesivamente
más a lta s , entre anos 5B0S y 900RC, dorante veinticuatro horas, 
e l material del lingote ae convierte progresivamente al tipo 
P, como maestra la  f  ig . 3# de d a h inclusive, de acuerdo con 
la s  leyendas respectivas* Los lingotes tratados a temperatu- 

10 ras por encima de anos 550se para obtener material tipo P se
enfrían a la  temperatura ordinaria con suficiente rapidez pa­
ra evitar su re conversión en material tipo N a temperaturas in­
feriores a unos 550 RC* Como puede apreciarse examinando los 
esquemas, el material más puro de la  base del lingote cambia 

1  ̂ de tipo üf a tipo P a la  temperatura mínima, y lo s  materiáes 
manos puros de más acriba cambian de tipo a temperaturas su­
periores* El material de la  cima de este particular lingote 
no puede convertirse a l tipo P ni a 900RC* Con los cambios 
de tipo N a tipo P ván asociados lo s de resistiv idad , expues— 

20 tos en la  figura 4 , que muestra lo s datos de resistividad co­
rrespondientes a varios tratamientos térmicos de material de 
la s  regiones baga, media y a lta  del lingote, segdn indican la s  
curvas A, B y C, respectivamente* Se observará que la  re s is­
tividad del material tipo N aumenta con l a  temperatura de ca- 

2$ lentamiento, y alcanza su máximo aproximadamente a la  tempera­
tura mínima a que se obtiene material tipo P* Los materiales 
tipo P formados a temperaturas más a lta s  pierden en re s is t iv i­
dad a l aumentar la  temperatura del tratamiento térmico*

La conversión Ae tipo N a tipo P y los cambios ane­
jos de resistividad son completamente reversibles* Como ejem­
plo de e llo , obsérvese que s i  un lingote como el ,h de la  f i -

30
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gana 3 , convertido en material de tipo P por tratamiento a 
900*6 , se calienta a 600*0 , adquirirá la s  mismas caracterís­
ticas que s i  se hubiera calentado a 600*0 a partir de la  fase 
a de l a  figura 3* Esto se indica en la  misma figura por la  
correspondencia de características eléctricas entre i  y d.
De maiera análoga, s i  después del tratamiento a 600*6 que se 
indica en i  se somete e l lingote a una temperatura de 500*0 , 
la s  características eléctricas serán la s  de J[, figura 3 , seme­
jantes a la s  de b . Además, tratando a 500*0 un lingote de t i ­
po P, como indica h, l a  situacidn será la  misma, segén muestra 
el esquema k, semejante a b y figura 3 *

Se ha comprobado que en la  zona comprendida entre 
500 y 900*0 alcanza el material semiconductor un estado de 
equilibrio a l cabo de unas veinticuatro horas de tratamiento. 
Debe entenderse, sin  embargo, que los cambios de propiedades 
ocurridos a causa de un particular tratamiento térmico se pro­
ducen esencialmente en mucho menos tiempo. Así, un lingote de 
material tipo N, como e l de la  figura 3a, tratado durante un 
período relativamente breve a 650*6 , tendrá características más 
parecidas a la s  de 3e, que a la s  de 3g. En otras palabras, bas­
ta  muy poco tiempo para que ocurra gran parte del cambio de un 
tipo de material a otro y de la  resistiv idad . Además, como es­
te cambio no prosigue a la  temperatura ambiente, ni a la s  tem­
peraturas de servicio a que se usan elementos de circuito he­
chos de germanio, la s  características obtenidas por un trata­
miento térmico relativamente breve, son de u tilidad . Por ejem­
plo, un bloque o lingote de germanio que sea de tipo P a causa 
de un tratamiento a 900*0 , puede recalentarse a una temperatura 
entre 400 y 500*6 durante un tiempo relativamente corto para 
obtener una resistividad mucho mayor que s i la  conversión se 
llevara a su di timo término. Puede producirse material de ger—
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manió Ae tipo p con m̂ s resistividad que la  que se obtiene nor­
malmente a ana temperatara dada Ae tratamiento, sometiendo ma­
teria l Ae tipo N a ana temperatara saperior a l a  temperatara Ae 
conversión P-3T, y deteniendo el tratamiento pooo antes de l l e ­
gar a la  conversión to ta l*

Á temperaturas muy por debajo de 500BC, l a  conver­
sión de tipo P a N es muy lenta* Por ejemplo, una maestra de 
material tipo P obtenida por tratamiento térmico a 900BC da­
rán te veinticuatro horas, recalentada a 400BC, pude necesitar 
hasta mil horas para alcanzar ana resistividad en equilibrio* 
Tal cambio de resistiv idad  al cabo de tiempo, calentando a ba­
ja  temperatura se expone en l a  figura 5 para materiales toma­
dos respectivamente de la s  regiones superior, media e inferior 
del lingote, y calentados a 400BC en una atmósfera inerte*

Para hacer más comprensible la  exposición que sigue 
de posibles teorías implicadas en este invento, es oportuno 
concretar definiciones y explicaciones de lo s  té minos y expre­
siones utilizados*

La conductividad que interesa en semiconductores del 
tipo aquí resecado proviene de lo  que puede llamarse "factor 
determinante de conductividad", que rige el tipo Ae conducti­
vidad y la  resistividad del material semiconductor*

La expresión "tipo de conductividad" se refiere a 
semiconductores por exceso o por defecto, en que la  conducción 
se debe respectivamente a exceso o a fa lta  Ae electrones* En 
el primer caso, unos pocos electrones se mueven libremente en 
la  red atómica y conducen a s í corriente como portadores nega­
tivos; en el segundo, hay "huecos" en la  red atómica que per­
miten el movimiento Ae electrones y en consecuencia la  conduc­
ción* Como los "huecos" aotdan entonces a modo de ^Lectrones" 
positivos, es más conveniente considerar como portadores a los

30



10 i  9  0 3 5 %
huecos, y no lo s electrones. En consecuencia, la  conducción 
en un semiconductor por exceso se llama conducción por elec­
trones, y en un semiconductor por defecto se titu la  conducción 
per "huecos* (partículas de carga positiva).  La magnitud de 
conductividad, o su recíproca, la  resistiv idad, es función del 
mísero de portadores disponibles para conducción.

El "factor determinante de conductividad" de -semi­
conductores de los tipos indicados puede concebirse como un 
cambio en la  red atómica, por el cual se obtienen portadores 
o partículas de carga para conducir oorriente. Este cambio 
puede provocarse por la  presencia en e l semiconductor de impu­
rezas influyentes que proporcionan electrones para semiconduc- 
ción por exceso, o "huecos" (por mensa de electrones) peora aemi- 
conducción por defecto. Uha impureza influyente que cause con­
ducción por exceso se llama impureza donante o aditiva, y se 
dá e l nombre de impureza receptora o sustractiva a la  que oca­
siona aemieondaeción por defecto.

La expresión "impurezas influyentes* se emplea aquí 
para denotar la s  impurezas que afectan a la s  características 
eléctricas del material, ta le s como su resistiv idad, fotosen­
sib ilid ad , rectificación y otras análogas, para d istinguirlas 
de otras impurezas carentes de efecto perceptible sobre aque­
l l a s .  El término "impureza* comprende tanto los componentes 
agregados de propósito, como los que pueda incluir el material 
básico en estado natural o en su forma comercial. Tratándose 
de semiconductores que sean compuestos químicos, como óxido 
ouproao o carburo de s i l ic io , la s  desviaciones de composición 
estequiomótrica pueden constituir impurezas influyentes. Un 
cambio en la  estructura atónica por eliminación de un elÓctron 
de cada átomo o de algunos de e llo s , es decir, un defecto re­
ticu lar, puede asimismo determinar el tipo de conductividad y
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la  resistividad# Por lo  tanto, el "factor determinante de con­
ductividad" puede emprender impurezas influyentes a otras con­
diciones o situaciones que alteren la  estructura#

Los términos "tipo N" y "tipo P" se han aplicado a 
materiales semiconductores que tienden a  dar fá c i l  paso a la  
corriente cuando son respectivamente negativas o positivos oon 
respecto a una conexión que dé acceso a e llo s, y lo  haga d if í­
c i l  cuando ocurra lo  contrario, y que además poseen notables 
efectos Hall y termoeléctricos# Estos mismos términos se han 
aplicado también a semiconductores por exceso y por defecto, 
respectivamente #

La expresión "barrera e léctrica", p simplemente 
"barrera" empleada en la  descripción y exposición de aparatos 
conforme a este invento, se aplica a un estado límite de gran 
resistencia entre semiconductores adyacentes de tipos de con­
ductividad opuestos, o entre un semiconductor y un conductor 
metálico, a consecuencia del cual, la  corriente pasa oon re­
la tiv a  facilidad  en un sentido y con relativa dificultad en 
otro#

Este invento puede entenderse mejor exponiendo a l­
gunas de la s  posibles razones del comportamiento del material 
de ge manió a l calentarlo# Segdn se indica, este material 
puede ser de tipo N (semiconducción por exceso) o de tipo P 
(semiconducción por defecto)# Se explicaré una teoría sobre 
alteración del equilibrio electrónico de la  estructura atómi­
ca por adioión o sus trac i  ón de electrones, atribuyendo e l de­
sequilibrio a la  presencia de impurezas influyentes# Algunas 
de la s  impurezas donantes o aditivas para e l gemanio de tipo 
N figuran en el quinto grupo del sistema periódico de Mende— 
le iev , y comprenden arsénico, antimonio y fósforo# La concen­
tración de estas impurezas puede ser del orden de varias partee
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en diez millones en el material de germanio de que se tra ta . 
Pueden encontrarse impurezas receptoras o sustractivas para 
el gexmanio de tipo P en el tercer grupo del sistema perió­
dico, e incluyen aluminio, galio e indio. Las concentracio­
nes de impurezas sustractivas son del mismo orden de magnitud 
que la s  de ad itivas. Los materiales semiconductores contienen 
impurezas de ambas c lases. Un tipo de impureza tiende a com­
pensar o neutralizar el otro, y e l tipo de conductividad del 
material será N o P segdn exista exceso efectivo de impurezas 
aditivas o sustractivas#

Si ninguna impureza influyente está en exceso efec­
tivo , puede decirse que hay un estado o tipo de conductividad 
neutro (ni N ni P), y e l material es de resistividad sumamente 
grande. Tal estado se encuentra en el límite entre zonas ad­
yacentes de material tipo N y tipo P, y constituye lo que hemos 
definido antes por "barrera". Como esta región lim ítrofe es 
tambián fotosensible, su existencia pu#de determinarse por me­
dio de un haz luminoso y un equipo detector adecuado.

Con esta información como bañe, es posible expli­
carse los efectos del tratamiento tórmico en materiales de gor­
mado a modo de equilibrio variable entre impurezas sustrae— 
tivaa y ad itivas. Antes de proseguir, conviene observar que 
los materiales de gexmanio referidos reaccionan en muchos res­
pectos análogamente a la s  aleaciones que se endurecen por pre­
cipitación. Tales aleaciones contienen un componente fuya so­
lubilidad en estado sólido aumenta al subir la  temperatura. Si 
se calienta una aleación de composición dada, por encima de la  
temperatura de solubilidad, la  solución, sólida puede mantener­
se en estado metas tabla a la  temperatura ordinaria enfriando 
rápidamente .  Al recalentar a una temperatura inferior a la  
de solubilidad, la  solución inestable se descompone, preCipl—



5

ie

15

20

25

30

tando ana nueva fase de la  solución, con lo que cambian la s  
propiedades f ís ic a s  y e léctricas. En e l presente ejemplo, la  
formación de germanlo tipo p a l enfriar aprisa desde tempera­
turas superiores a unos 55030 puede resultar de la  retención 
parcial de una impureza sustractiva en la  solución só lida, en 
cantidad qge aumenta con el calor de tratamiento# La impureza 
sustractiva a sí retenida en solución sólida puede considerar­
se como activa, y en esta f  orma compensa una cantidad equiva­
lente de impureza aditiva, mientras que s i  la  impureza sustrac­
tiva se precipita de la  solución sólida puede estimarse inac­
tiv a , y entonces no afecta a la s  propiedades eléctricas del 
lingote# Si después del tratamiento térmico la  impureza sus­
tractiva activa está en exceso sobre l a  aditiva, el material 
es de tipo P, y de tipo N s i  hiey exceso de impureza aditiva en 
el mismo#

Los cambios de receptividad que se producen en el 
germanio a consecuencia del tratamiento térmico están completa­
mente en armonía can el concepto de la  activación de impure­
zas sus trac t  ivas por su retención en solución sólida# Por lo 
general, l a  resistividad de un semiconductor aumenta a medida 
que decrece la  concentración de impureza activa# En material 
de germanio que contenga impurezas P y N en compensación, la  
concentración de la  impureza en exceso determina la  r e s is t i­
vidad. Bn germanio de tipo N obtenido después de un tratamien­
to térmico a baja temperatura (5003c), i a  impureza sustractiva 
pierde actividad, y la  impureza ad itiva no compensada determi­
na la  resistividad# Si el material de germanio se calienta a 
temperaturas más a lta s , se activan cantidades crecientes de im­
pureza sustractiva, y se compensan igualmente otras de impure­
za aditiva# En consecuencia, la  resistividad aumenta con la  
temperatura de tratamiento, y alcanza su máximo a la  tempera—
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tora requerida para compensar por completo la  impureza ad iti­
va* A temperaturas por encima de la  necesaria para ta l com­
pensación, la  impareza sustractiva está más concentrada que la  
aditiva, y es mgxima a la  temperatura más a lta  de tratamiento, 
de modo que el material de tipo y tiene menos resistividad 
cuando se aplica más calor*

La reversibilidad de la  conversión P-N y de l a  re­
sistiv idad  asociada está también de acuerdo con el concepto de 
solubilidad limitada en sólido, puás l a  cantidad de impureza 
sustractiva activa retenida en la  solución se supondrá inde­
pendiente de los antecedentes de la  muestra, y derivada sólo 
de la  temperatura de tratamiento, siempre que se dá tiempo su­
ficiente para conseguir equilibrio*

Hasta ahora se ha tratado de explicar los efectos 
del calor observados en muestras de germanio de composición 
uniforme* En lingotes de germanio, la s  condiciones son más 
complejas, por la  segregación normal de impurezas que se pro­
duce durante l a  progresiva so lid ificación  de lo s lingotes* Es­
to s, como queda descrito, se preparan enfriando lentamente el 
material de abajo arriba, y esto origina una segregación ta l 
de impurezas qpe su concentración es mínima en la  base y aumen­
ta  progresivamente hacia arriba. Si se inactiva una parte su­
ficiente de la s  impurezas sustractivas por un tratamiento a 
500ac, la s  impurezas aditivas están en exceso, y el material 
es de tipo H* Oomo la  concentración de impurezas aditivas es 
mínima en la  base y máxima en la  cima, resulta que la  r e s i s t i ­
vidad debe ser mayor en la  base que en lo  a lto  del lingote*
En lingotes completamente convertidos en germanio de tipo P, par 
ejemplo, calentando a 900SC y enfriando rápidamente, la  re sis­
tividad es sensiblemente constante de arriba abajo en el lin ­
gote, aunque existe un pequeño declive, con mínima resistiv idad
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en lo  alto  y máxima en la  base. Esto hace pensar que la  con­
centración de la  impureza sustractiva activa mantenida en so­
lución sólida no depende de la  situación en el lingote, y es 
determinada por la  temperatura del tratamiento térmico. Esto 
concuerda también con el principio de solubilidad limitada en 
sólido. El leve declive observado puede provenir del efecto 
compensador de la  impureza ad itiva, de mayor concentración en 
la  cdapide que en la  base del lingote; ta l  efecto es pequeño, 
porque la  concentración de la  impureza sustractiva activa es 
grande comparada con la  de la  aditiva que la  compensa. Pero 
s i  el lingote se calienta a una temperatura intermedia, de 65032 
por ejemplo, la  concentración de impureza sustractiva puede ex­
ceder de la  de impureza aditiva junto a la  base del lingote, en 
tanto que la  impureza aditiva puede estar en exceso más arriba, 
a consecuencia del declive en la  concentración de la  misma. Su 
ta l caso, la  parte inferior del lingote en que la  impureza sus­
trae t i  va se halla en exceso es de tipo P, y la  parte a lta  con 
impureza aditiva en exceso ea de tipo N. La región que separa 
lo s materiales de tipo P y N está bien acusada, y se produce 
donde la s  impurezas aditiva y sustractiva ae compensan por com­
pleto. En eatoa lugares del lingote, l a  resistividad es máxi­
ma, puós no hay impurezas portadoras disponibles para conducir 
electricidad. Por encima de la  región compensada, la  concen­
tración de impurezas aditivas aumenta, como aumenta la  de im­
purezas sustractivas por debajo de e l la ,  de modo que la  re s is­
tividad en ambas regiones P y N disminuye con la  distancia a 
la  región lím ite P-N. El lugar del lingote ocupado por este 
lim ite se h alla  más arriba a medida que se le  aplica más calor. 
Este resultado es de esperar, porque después de tratamientos a 
elevada temperatura se retiene más impureza sustractiva activa 
en solución só lida, que compensará a s í  el material con conoen—



traciones superiores de impureza aditiva situados más arriba 
en el lingote, como ya se ha dicho.

Otra explicación del efecto del tratamiento térmico 
en el germanio se basa en el hecho de que la  conductividad por 

5 "huecos" puede Inducirse en este material a  causa de imperfec­
ciones reticu lares, y en que el ndmero de éstas puede aumentar 
calentando a temperatura mée a lta , a s i  como mantenerse a la  
temperatura ordinaria, mediante enfriamiento rápido. El razo­
namiento en este respecto es análogo a l de la  teoría de aolu—

10 bilidad limitada en sólido ya expuesta. Bn cierto sentido,
no hay diferencia entre ambas explicaciones, ya que la  presen­
c ia  de Impurezas puede considerarse como un tipo de defecto re­
ticu lar . Es posible que coincidan en realidad estos defectos 
reticulares con la s  impurezas sustractivasé 

1$ También puede sostenerse otra teoría para explicar
lo s fenómenos del tratamiento térmico a base de impurezas adi­
tivas inactivadas. En este caso cabe decir que éstas son inac­
tivadas mediante calentamiento adecuado. La argumentación es 
análoga a la  del primer caso, salvo que en éste él tratamiento 

20 a 900SC inactiva la s  impurezas donantes o aditivas y e l enfria­
miento rápido la s  retiene en esta forma, mientras que el caldeo 
subsiguiente a unos 500so la s  convierte en la  forma activa. Pe­
ía  explicar la  conversión to tal en germanio de tipo N por el 
tratamiento a 500so, hay que asumir ahora que la  concentración 

2$ de impurezas aditivas activas supera en todas partes la  de la s  
su stractivas. Como en algunos casos e l tratamiento a 900so só­
lo  ocasiona conversión parcial en germanio de tipo P, es nece­
sario suponer que a elevada concentración se inactivan incom­
pletamente la s  impurezas aditivas*

30 Aunque es posible aducir varias teorías para expli­
car lo s efectos del tratamiento térmico en él germanio de con—
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formidad con lo s  hechos experimentalmente observados, es di­
f í c i l  confirmar por completo ninguna de e lla s* Se prefiere 
el concepto de impurezas snstraetivas térmicamente inactiva­
das por ser compatible con el de solución sólida comunmente 

5 observado en sistemas de aleación* En general, se ha v isto
que la s  impurezas que forman soluciones sólida con semiconduc­
tores reducen su resistividad y tienden a producir materia­
le s  fuertemente rectificadores* Como se observa rec tifica­
ción de tipo 3? en lingote rápidamente enfriados desde 900*0 ,

10 parece razonable que se activen la s  impurezas sustractivas 
que se mantienen en solución só lida per este procedimiento*
La conversión en germanie de tipo E por calentamiento a 500*0 
puede derivar entonces de la  inactivación de la s  impurezas 
snstraetivas precipitando esta solución sólida inestable*

15 Después del tratamiento, e l lingote de germahio
puede cortarse en pequeños bloques o c r ista le s  para emplear­
le  en rectificadores u otros aparatos traslatores, elementos 
de resistencia y sus análogos* Para ciertos fines conviene 
regular la  resistividad y la  dirección de rectificación o t i -  

20 po de conductividad del material empleado. Esto puede legrar­
se eligiendo l a  región del lingote de donde se toman loa c ris­
ta le s , y calentandomadeouadamente el material conforme a la s  
curvas A, B y C de la  figura 4* De este modo pueden regular­
se la  resistividad y el sentido de rectificación  dentro de 

25 estrechos lim ites para materiales retirados de cualquier s it io  
del lingote*

Otro método de regular la  resistividad consiste 
en calentar la  muestra a 900*0 para convertir e l material en 
gexmanio de tipo P, y luego a temperatura más baja, entre 400 

30 y 600*0, segdn convenga, a fin  de convertirlo en tipo E, de­
teniendo la  conversión poco antes de llegar a l equilibrio.
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Así, manteniendo cena tanto l a  temperatura de tratamiento y 
variando en duración, puede regularse l a  resistividad del 
material tomado de varias partee del lingote dentro de es­
trechos límites# Por ejemplo, s i  se convierten en germamio 
de tipo p muestras temadas de la  parte a lta  y de l a  miltad de

* un lingote, tratándcELas a 900SC, y luego se calientan a 4C0ae

'
durante 55 y 175 horas, respectivamente, se obtendrá para ca­
da una, segdn se indica en la  figura 5# una resistividad de 
4 ohm-centínetros# Si se corta asimismo una lámina o placa

10 de un lingote como e l de la  figura 3 , y se somete a un tra­
tamiento térmico adecuado, parte de eUa puede convertirse al 
tipo P, dejando e l resto de tipo N, con una barrera que sepa­
ra ambos tipos de conductividad# Estos trozos con regiones de 
germanio P y N pueden obtenerse de material de cualquier parte

15 del lingote, salvo la  parte mas a lta , calentando lo necesario# 
Los trozos que contengan ta le s zimas de genmanio P y N pueden 
servir para preparar un rectificador de contacto superficial 
o de volumen, como se expone en la  figura

En el aparato representado en l a  figura 6 , la  placa
20 se compone de una porcidn -40- de germanio tipo N de elevada 

contratensión, y de otra poroidn de material tipo P, separadas 
por una barrera -46-# A lo s dos lados del aparato se f i ja n  
lo s electrodos -42-  y -43- , y a éstos se unen respectivamente, 
per soldadura u otro medio, lo s conductores -44— y -45—* Ade—

25 más de rectificador, el aparato ilustrado en la  figura 6 po­
see propiedades fotoeléctricas cuando se irrad ia por el lím i­
te -46-  entre los dos tipos de germanio -40-  y -41-#

30

Una forma de rectificador de contacto en punta con 
un c r is ta l  0 elemento conforme a este invento se representa en 
la  figura 7 , en que una caja principal -50- de cerámica u otro 
material análogo aislante lleva piezas terminales de metal -51-
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y -52-, moldeadas en la s  extremidades opuestas de la  envol­
tura -50—. Los elementos rectificadores ván montados en los 
respectivos extremos de pasadores -53-  y -54-  que encajan en 
o rific io s de la s  piezas terminales -5 1 -y - 52- .  Bn elemente 
de c r is ta l ,  que puede revestirse de cóbre a otro metal por un 
lado, se f i j a  a l  extremo del pasador -53- , qae paede ser de 
latón, y an resorte de contacto -56-  en figura de 8 vá f i jo  a l 
óxtremo del pasador —54—, qae también paede ser de latón. El 
contacto e lástico  —56— paede ser de tangsteno, dotado de punta 
qae hace contacto con el c r is ta l —55—* Las piezas se ajustan 
situando bien lo s pasadores -53— y -54- , qae encajan en la s  
piezas extremas -51- y -52-, respectivamente. Al ajustar se 
estab iliza  eléctricamente hasta qae el aparato presente la s  
características deseadas para an objeto determinado. Termina­
dos loe a ju ste s , loa elementos se impregnan en vacio de 
mezcla adecuada, como cera, a través de ranuras o estr ías -57-  
abiertas en lo s pasadores -53-  y - 54- *  Pueden f i ja r se  cone­
xiones a la s  piezas terminales -51- y -52-  por cualquier medio 
apropiado, como los conductores -60-  y -61-.

Los elementos de c r ista l -55— del aparato expuesto 
en la  figura 7 pueden someterse a un tratamiento térmico atoro- 
piado para conseguir la  necesaria polaridad de rectificación  
y regular l a  resistividad del material* Antes del montaje, e l 
c r is ta l puede pulirse por una de sus caras con un abrasivo f i ­
no, Esta superficie ae puede atacar luego en un mordiente ade­
cuado, por ejemplo, 10 0 .0 . de ácido n ítrico , 5 c .c . de ácido 
fluorhídrico y 200 milgr. de nitrato de cobre en 10 c .c .  de 
agua. Este ataque en l a  citada solución durante unos tzsinta 
segundos proporciona una superficie conveniente. Una vez mon­
tado el aparato, la  superfioie atacada queda a l exterior, y con

e lla  se hace el contacto de puntan
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La superficie active del elemento de c r is ta l puede 

someterse también a ccrrosián e lec tro lítica  pera mejorar el 
aparato en ciertos respectos, reduciendo segdn convenga la  
contracorriente. Este ataque puede hacerse después del pri­
mer tratamiento citado con ácidos n ítrico  y fluorhídrico o 
bien directamente en el c r is ta l pulimentado, sin  corrosión 
intermedia. El c r is ta l se puede eorroer a un potencial po­
sitivo  de corriente continua de 4 a 6 v o lt s .,  durante treinta 
a ciento veinte segundos, con ácido fluorhídrico al 24%.

Aunque se han expuesto y descrito formas especí­
fica s de realizaoidn del invento, se comprende que sólo t ie ­
nen carácter ilu strativo , y que son posibles diversas modifi­
caciones en e llas sin  apartarse del alcance y esp íritu  del 
invento#

—— : N O T A : -.ta­
se reivindica como objeto de esta patente:
1#- Método para preparar materiales semiconducto­

res, especialmente de genaanio, para traslatores e léctricos, 
y comunicar a  estos materiales una resistiv idad  y un tipo de 
conductividad previstos, caracterizado porque se calienta un 
material de germanio que contenga impurezas aditivas y sus­
trae tivas a una temperatura comprendida entre unos 400 s y 
90030, y luego se enfría a la  temperatura normal*

2#- El método segdn la  reivindicadón l ,  caracte­
rizado porque e l caldeo se efectáa en una atmósfera inerte y 
se prosigue hasta alcanzar condiciones de equilibrio en el 
material calentado.

3 **  El método segdn la s  reivindicaciones 1 y 2, 
caracterizado por emplear una temperatura próxima a lo s 50030 
con la  oual se obtiene un material de conductividad tipo H 
y mínima resistividad#

4#- EL método segdn la s  reivindicaciones 1 y 2,
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caracterizado porque la  temperatura empleada vá de anos 500*0 
a la  temperatura de equilibrio entre la s  impurezas aditivas y 
sustraetivas, entre 600* y 700*6*, obteniéndose a s f  material 
de conductividad tipo N y resistividad cada vez mayor*

$ *- EL método segdn la s  reivindicaciones 1 y 2, ca­
racterizado porque la  temperatura empleada está comprendida en­
tre l a  temperatura de equilibrio de la s  impurezas aditivas y 
sustractivas y unos 900*0 , con lo  que se obtiene un material de 
conductividad tipo P y resistividad cada vez menor*

6. -  El método segdn cualquiera de la s  reivindica­
ciones 3 o 4, caracterizado porque el material sometido a i tra­
tamiento térmico tiene conductividad tipo P*

7 *-  El método segdn la  reivindicación 5, caracte­
rizado porque e l material sometido a tratamiento térmico es de 
conductividad tipo N*

8*-  El método segdn cualquiera de la s  reivindica­
ciones 4 y 6 , caracterizado porque la  temperatura empleada pa­
ra calentar es ligeramente inferior a la  temperatura de equi­
lib rio  de la s  impurezas aditivas y sustractivas, obteniéndose 
material de conductividad tipo N y máxima resistiv idad*

9*— El método segdn cualquiera de la s  reivindica­
ciones 5 y 7 , caracterizado porque se emplea una temperatura de 
caldeo algo superior a  la  de equilibrio entre la s  impurezas 
aditivas y sustrativas obteniéndose un material de conductivi­
dad tipo P y máxima resistividad*

10*— El método segdn cualquiera de la s  reivindica­
ciones precedentes, caracterizado porque, a l llegar a l estado 
de equilibrio que convenga en el material calentado, se deja 
enfriar éste rápidamente a la  temperatura normal*

11*- El método segdn la  reivindicaci<3n 1 , caracte­
rizado porque el material calentado es del tipo de ccnductivi-
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dad opuesto al que se quiere obtener, y el tratamiento se efec­
túa en ana atmosfera inerte y a temperatura apropiada para con­
vertir  e l material al tipo de conductividad contrario, pero in­
terrumpiéndolo antes de su conversión completa, y enfriando 
luego rápidamente con lo  que la  resistiv idad  del material pro­
ducido es mayor que la  que habría ofrecido oonvittiéndolo por 
completo a la  temperatura de tratamiento térmico#

12.— Método para preparar materiales semiconducto­
res, especialmente de germanio, para traslatores e léctricos.

Esta memoria consta de veintidós páginas, e scritas 
por una sola cara#

BABCHMKA; ^  5  MOV. 194ÍÜ
2 *A#
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