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Este invento se refiere a la fabricacidén de
rectificadores por contacto, de superficies secas, y tiene
por objeto proporcionar rectificadores perfeccionados de
esta naturaleza,capaces de resistir temperaturas de trabajo

5e¢ 0 funcionamiento relativamente elevadas,.

El campo de aplicacidn de los tipos conocidos
de rectificadores por contacto, de superficies secas, tal
como los de selenio y d6xido de cobre, queda limitado por
sus coefiglentes negativos o elevados, temperatura-resisten-

10. cia y por su gran proporcidn de envejecimiento o desgaste
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a altas temperaturas. Estas caracteristicas producen
una disminucién en la resistencia de retroceso del rectifi-
cador y un aumento en su resistencia de avance.

Ias propiedades de registencias tdrmica de los
materiales cerdmicos constituidos por biéxido de titanio y
distintas proporciones de otros éxidos metdlicos, se
conocen desde hace mucho tiempo, y estas mezclas se
emplean en alto grado en la fabricacidn de cuerpos cerdmicos
aislantes para condensadores. Sabido es tambien gque, por
tratamientos térmicos adecuados, estos materialeé cerdmicos

pueden adgquirir un estado semi-conductor, Se han obtenido

- dispositivos asimétricos constituidos por un cuerpo de

biéxido de titanio semi-conductor, a veces denominado
biéxido de titanio "azul", provistos de electrodos de

plata volatilizados en superficies opuestas, uno de los
cuales estd en contacto directo con la plata mientras que
el otro tiene una delgada pelfcula de un compuesto aislan-
te, tal como silice, entre él y el otro electrodo de

plata. Est.. dispositivo proporciona relaciones de rectifica-
cién de hasta 100:1 ; pero su resistencia en la adirececidn
de baja resistencia de la circulacidn de corriente es
demasiado elevada para poder utilizarse el aparato en
condiciones comerciales., Posteriormente se ha obtenido

un rectificador que comprende una placa de hierro sobre la
cual se dispone una capa de bidxido de titanio y ,encima de
gste, se aplica un contra-electrodo de plata. Este
regtificador, sin embargo, se ha comprobade que se desgasta
0 envejece en grado perjudicial, y que resulta de fabrica-—
cidn costosa.

En la solicitud de patente espafiocla ng 195,175,de
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1950, se indica que parece existir un numeroc limitado de
metales entre los cuales puedse eelaecionarse el material
necesario pare el contra~electrodo, con objeto de usarle

en un rectificador de bidxido de titanié ¥ que, a condicidn
de escoger un material adecusde para el contra-electrodo,
pueden obtenerse buenos rectificadores tratando una super-
ficie de un cuerpe semi~-conductor de bidxido de titanio,

de composicidn no~estequiométrica, pars compensar la
deficlencia de oxigeno en esta superficle, y aplicar a la
misma el contra-electrodo,

Se ha comprobado tamblen que pueden obtenerse
rectificadores dotados de caracteristicas todavia mejores si,
en lugar de compensar solamente la de:iciencia de oxigeno
en la superficie del bidxido de titanio semi-oonductor, se for
mg en o sobrs dicha'superficie una capa de barrera de un
titenate metdlico y luego se aplica a la capa de barrers
el contra-electrodo.

De acuerdo con egte invento, un proceso para
la fabricacién de un rectificador por contacto, de super-
flcles secas, incluye las etapas de obtener un cuerpo semi-
conductor compuesto total o parcialmente de bidxido de
titanio de composicién no-estequiométrica dotado en o
sobre una de gus superficles de una capa de barrera de
titanato metdlico, y la de aplicar luego a esta capa un
contra~electrodo constituido tetal o principalmente por un
metal elegldo de un grupo formado por: talio, telurie,
ore, paladio, plomo, bismute, plata, cadmle, niquel, cobre,
ebtafio, metales alcalinos, arsénico, antimonio, ecarbono,
cobalte, gaiio, indio y hierre;

Con preferencia, el contra~electrcde estd constitui-



de tetal o principalmente por talie, telurioc, ore, paladioy
plomo y bismuto.

Se hace constar gque los titanatos metdlicos estdn
incluidos en la denominscidn "total o principalmente? de

75. bidxide de titanio¥, En otros términos, el bidxido de titanio
(Tiog) puede encontrarse presente bilen como cempuesto de
proporciones quimicas definidas, tal como en un titanato
metdlico (por ejemplo CuTio3) 0 como mezcle indefinidas
de dos o mds éxidos, (tal como x(Cu 0) 4y (T10,) en el que

80. x é y pueden tener cada uno un valor distinto de 1la
unidad,

"El titanate puede formarse en 0 sobre la super-
ficlie de un cuerpo de bidxido de titanio semi-conductor,
aplicando a esta superficie unavsubstancia que, al calen-

85. tarse, reacciona con el bidéxido de titanio, calentando el
cuerpo en una atmdsfere prdcticamente libre de ox{geno,
hesta que la reaccidn se haya verificado y enfriendo luego
en un medio portador de oxigeno, tal como por ejemplo,aire
o perdxido de hidrdégeno, y aplicando a continuacidén el

90. contra~electrodo a la superficie del titanato resultante;

Por la denominacidn "pidcticamente libre de
oxIgene¥ se indica menos del 20% de oxfgeno en volumen,
pero se prefiere que la atmdsfera en la que geé realiza la
salefaccidn esté lo méds libre de oxfgeno que sea posible,

95, Como modificacidn del método anterior, la
substancia puede aplicarse a la superficie de un cuerpo de
bidxido de titanio aislante, y todo ello someterse al mismo
tratamiento térmico, llevdndose a cabo el caldeoa una
atmésfera capaz de reducir el bidxido de titanio, a

100. continuacién denominada "atmesfera reductora” cen objeto de
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reducir el bidxido de titanio a su estado no estequiomé-
trico semi-conductor, mientras la reacecidén con la substen-
cia aplicada se realiza en su superficie,

Se cree que la reaccidn entre el biéxido de titanioe
¥ la substancia aplicada, en cualqulera de las anteriores
condiciones ,d4 lugar a una capa de titanato metdlico,
falto de oxigeno y no~estequiométrice, que al anfriarse en
el medio portador de oxIgeno, pasa a su estado estequiométri—q
o, formando asf la capa de barrera deseada.

En otro método de aplicar este invento, la subs-
tancia se aplica a la superficie de un cuerpo de titanio
metdlice que luego se trata por el mismo proceso térmico
antes descrifo. Para réducir la cantidad de titanio usado,
puede depositarse una capa de este metal sobre la super-
ficie de una placa 0 disco de un metal mds econdmice,
tal como hierre o cobre, antes de la aplicacidn de la
substancia,

En cualguiera de los métodos anteriores puede
emplearse cuslquier substancia que, por la aplicacién
de calor en presencia de oxIgeno, reaccione con el%itanio
© con el biéxido de titanio para formar un titanato
metdlico.

El cobre, tanto en su formas metdlica ,como
en la de compuesto, ha demestrado que es muy edecuedo
para el caso y, de acuerdo con una forms prdctica de
aplicacién del invento, se deposita una caps de cobre
sobre una superficie de un pan de bidxide de titanie
en su forme semi-conductora., 1Iuego se calienta tode elle
en una atmésfers de hidrdgenc a una temperatura de unos

1.000#2 C;, durante 1 a 15 minutos, segun el espesor de



le capa de cobre, y luego se enfria en aire., Se aplice a
continuecién un contra~electrodo de talio, por pulveriza-
oién y el rectificador se termina aplicando un electrodo
de contacto adecuado, de modo sonocido, & la superficie
135. opuesta del pan u hoja de biéxido de titanio, El cobre
ruede depositarse en forma de cobre metdlico o, por
ejemplo,en forms de nitrato de cobre., En el dltimo caso,
el pan u hoja de bidxido de titanie puede sumergirse en
une, solucion concentrade de nitrato de cobre y, despuéds de
140. extraer aquél, dejar secar la solucidén sobre la superficie
del pan, pare que guede una capa delgada de nitrato de
cobre cristalino, A continuascidén se -realiza el tratamiento
térmico antes mencionado, y el contra-electrodo y el
electrodo de contacto se aplican del modo corriente,
145, Se crée ,pues, que, durante el caldeo, el cobre
se difunde en el interior del bidxido de titanie y reacciona
con é1 pare formar un titanato de cobre, pero, a causa de
la escasez de oxigeno en la atmésfera en gue se realiza la
calefaccidn, el titanato de cobre queda en un estado de
150, carencia de oxfgeno o no-estequiométrico y semi-conductor,
¥ que el ulterior enfriamiento en el aire compensa esta
deficiencia de oxigeno, por lo menos en la superficie del
titanate de cobre, convirtiéndole en su forma estequiométricsa,
practicamente aislante o de alta resistencia, formando asf
155, la ocapa de barrera neceearia. Debe indicarse que para impedir
que el bidxido de titanioc semi-conductor retroceds & su forma
de alta resistencia, durante el caldeo del pan u hoja
es necesaris una atmdsfera prdcticamente libre de oxIgeno.
Como antes se indicd, puede apliocarse el mismo

160. procedimiento a un pan u hoja de bidxido de titanio en formas
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aislaente, a condicidn de que el caldeo se lleve a cabo

en una atmésfera reductora o de poca carga parcial de
oxigeno, con objeto de convertir el bidxido de titanio a su
forma semi-conductora.

Otras substancias que pueden usarse en lugar del
cobre ‘o de los compuestes de cobre, son ciertos Jxidos
metdlicos que, al aplicarlos a la superficie del pen u hoja
¥ calentarlos a una temperatura elevada,ddn lugar a la
formacidn de titanatos. Como ejemplos de estos dxidos,
Junto con la temperatura a que las reacciones se realizan,
puede cltarsd el dxido de magnesio (725¢ c;), el dxido
de cinc (7002 C.) , el mondxido de plomo (4702 C.) y el
dxido ferroso (7002 C.) . Se ha observadp, sin embargo,
gue el 6xido de aluminio y el 6xido estdmico no son adecuados

’ pare este proceso, probablemente a causa de su incapacidad

‘para producir titanatos por esta reacéidn.

Otros compuestos adecuades son el hidrate
s6dico, que a uns temperatura superior a 3182 C.,funde con el
biéxido de titanio para formar titanate sédico; el carbonate
sddico que fundeycon el bidxido de titanio a una temperatura
superior a 8502 ¢, para formar también titanato sddico; y
el sulfato goido de sodio que funde a una temperatura de
3008 C,, para formar sulfato de titanio.

Los haluros o sales haloldess de los metsales,
pueden usarse tembien de igual modo, Son ejemplos de haluros
adecuados el cloruro de manganeso, el fluoruro de cinc,
el clbruro de magnesio, el fluoruro de mangsneso, el cloruro
de sodio y el ioduroc potdsico. De estos, el clorure de
magnesio requiere la presencia de éxido de magnesio, mientras

que el cloruro sédico y el ioduro potdsico precisan la
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presencia de oxfgeno durante la calefaccidn.

Se ha comprobado que si se emplean compuestos pore
de oxIgeno, débario, estroncio ¢ calcio, el titanato fadores
metdlico resultante estd en su forma prdcticamente aislante
o de alta resistencla y, por tanto, no precisa el sar
enfriade en un medio portador de oxlIgeno,

En el caso de un proceso en el gue la substancia
ge aplique & la superficie de un cuerpo de titanio metdlico,
se cree que, al calentar, se forma una aleacidn o compuesto
que, al enftiarse en el medio portador de oxfgeno, se
convierte en un titanato metdlico de composicidn estequiomé-
trice, prdcticamente aislante o de alta resistencia, en la su-
perficie, mientras que inmediatamente debajo de esta capa
superficial se forma bidxido de titanio en un esp%gg:a%%ente
le profundidad de penetracidn del oxIgeno en el interior
del titanio,

De acuerdo con otra aplicacidn prdctica de este
invente, un cuerpo de un titaneto metdlico en su forma
estequiométrica prdcticamente aislante o de resistencisa
my elevada, se reduce a su forme semi-conductors y no
estequiondtrica y luego se trata una superficie de dicho
cuerpo para producir en o sobre ls misma una cape del
material en su forma estequiométrica prdcticamente aislante o
de mlta resistencia,aplicdndose & la superficie de esta
capa un contra=-electrodo de material préviamente especificado.

Debe entenderse que le capa de barrera puede
estar constituida por una mezcla de dos o mds titanatos
metdlicos distintos obtenida bien por varios tratamientos
térmicos sucesivos, cada uno segin lo antes descrito}

0 bien por un tratamientoc en el que se emplde, por ejemplo,
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Deacrite suficientemente la naturaleza del
invento,asf como la manera de reglizarleo ern la pféctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicades son susceptibles de modificaciones de detalle, en
cuanto no alteren su principio fundamental; Tembien se hace
constar que el invento corresponde a une patente presentades
en Inglaterra con fecha 22 de junio de 1950, n® 15607 ,
acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que conceden
los Convenios Internacionales en vigor y siendo lo que
congtituye la esencia del referido invento y por lo que
solicitamos Patente de Invencidén,por 20 efios en Espafia:
"Procedimiento para la fébricaeidn de rectificadores por
contacto, de superficies secas, caracterizado por le
siguiente:

12.= Procedimiento para la fabricacidn de
rectificadores por contacto, de superficies secas, caracteri-
zado por comprender las fases de disponer un cuerpo semi-
conductor compuesto tetal o prihoipalmente de bidxido de
titanio de composicidén no-estequiométrica que tenga en o
gobre una de sus superficles une capa de barrera de titanato
metdlico y de eplicar a esta capa un contra-electrodo Fforma-
do totel o principalmente por un metal elegido de un
grupo constituido por: talio, telurio, ore, paladio,plomo,
bismto, plata, cadmio, niquel,cobre  .,estafio, metales
alcalinos, arsénico, antimonio, carbono,cobalto,galio,
indioc y hierro.

22,= Procedimiento,segin lo especificado en

la reivindicacidén 1#, caracterizado porque el contra-electro-



T

255,

260.

265,

270.

275,

28o.

197002

do estd constituido por talio, telurio, oro, paladio,plomo
y bismuto.

39;= Procedimiento,segin lo especificado en 1lg
reivindicacidn 1% o 28, caracterizado por aplicarse e una
superficie de cuerpo semi-conductor una substancia que,
por la aplicacién de calor en presencia de oxfgeno reaccions
con el titanio o con el bidxido de titanic pare former un
titanato metdlico, que luego se calienta en una atmésfera
prdcticemente libre de oxfgeno, hasta que la substancia y
el biéxido de titanio reaccionan entre si, enfridndose
luego el cuerpo en un medic portador de oxigeno,por
ejemplo, el aire o el perdxiao de hidrégene y aplicdndose a
eontinuacidn el contra electrodo a la superficie del
titanate resultante,

42,= Procedimliente para la fabricacidn de
rectificadores por contacto,,de superficies secas, caracteri-
zado por una modificacidn del procedimiento especificado en
la reivindicacidn 3%, variante en la que la substancia
se aplica a la superficie de un cuerpo de bidxido de titanio
aislante, y la calefaccidn del cuerpo y de la substancia
se reeligza en una atmésfera reductora.

Sﬁ.g Procedimiento,segin lo especificado en la
reivindicacidén 18 o 28, caracterizado porque una substancia
que por la aplicacidn de calor en presencigfie oxIigeno reac-
ciong con el titanate pare former un titanate mefdlico, )
ge aplica a la superficie de un cuerpo de titando: metdlico
Yy se caliente en une atmésfera prdcticamente libre de
oxfgeno hasta que la substancia y el titanio resccionan
entre sl; el cuerpo se enfrfa luego en un medio portador

de oxfgeno, tal como por ejemplo el aire o el peréxido de



hidrégeno, y el contra-electrodo se aplica & continuacidn
e la superficle del titanato resultante. ,
6§.= Procedimiento ,segin lo especificado en las
reivindicacliones 38, 48 o 58, caracterizado porque la
285, substanclia es cobre ¢ un compuesto de cobre.
72.= Procedimiento,segin lo especificado en lﬁs
reivindicaciones 38, 42 o 58, caracterizade porgue la
substancie es nitrato de cobre,
82,= Procedimiento,segun lo especificado én las
290. reivindicaciones 38, 48 o 58, caracterizado porque la subs-
tancle es 6xido magnésico, éxido de cinc, mondxido de plémo
u éxido ferroso,
98,.= Procedimiento,seguin lo especificado en las
relvindicacliones 32, 4& y 58, caracterizado porque la
595. substancia es hidrato sddico ,carbonato sddico o sulfato
: dcido de sodio..
102,= Procedimiento,segin lo especificado en
las reivindicaciones 32, 48 o 52, caracterizado porgue 1la
substancia es un hgluro metdlico.
300, ll2,.= Procedimiento,segun lo especificado en
las reivindicaciones 32, 48 o 58, caracterizado porgue 1la
substancia es un compuesto portador de oxfgeno,de bario,
estroncio o calcio,
120.,= Procedimiento pares la fabricacidn de
305, rectificadores por contacto, de superficies secas, caracteri-
Zzado por une modificecidén del procedimiento especificedo en
la reivindicacidn 118, variante en la que el cuerpo se enfria
en una atmésfera prdcticamente libre de oxIgeno.
132.= Procedimiento segin lo especificado en

310. las reivindicaciones 12 o 2#, caracterizado porque un cuerpo de
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titanato metdlico en su forma prdcticamente aislante se
reduce & su forma semi-conductora y luego se trata una super-
ficle del mismo para producir en o sobre esta superficie

une caepe del material en su forme prdcticemente aislante,
aplicdndose a continuacidén el contra-electrodo a la
superficie de esta capa,

142.» Procedimiento para la fabricacién de
rectificadores por contacto, de superficies secas; tal ¥y
como queda substanclalmente descrito en la presente
memoria, que consta de doce hojas escritas & mdquina por

ung sola carsas,
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