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MEIORIA DESCRIPTIVA
g-ue se presenta para unir a la solicitvd
d e
PATENYZ D3I INVENGION
formulads el 7 de Julio de 1951, bajo el ILi?, 188.692,
en
ESPALA
por VEINTE aiios
a nombre de 7. V. PHILIPS'GLOEILANMPENFABRIEKEN, entidad ho-

landessa, establecida en Emmasingel 29, Eindhoven, Holanda,

por:

"PERFECCIUNAKMIZNT 05 INTROLUCIDOS ZIN LA FABRICA-
CION DE RESISTENCIAS ZLECTRICAS CON COEFICIENTE
DE TEMPERATURA WEGATIVOY.
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ia presente invencidn sz refiere a resistores
de coeficiente de temperatura negativo que consisten de un

material semjiconductor fusionado,

La resistencia espec{fica de materiasles semi-

conductores varia cor la temberatura de acuerdo con la ecus-

cidn S’T = Ae %%w en la cual ‘jDT,representa la resisten-
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cic esnseifica a una temperatura [, v a4 y B son constantes,

N . . s s . 1
Ue la scuacidn sigus cue 21 coeficisnte de temperatura 35

éil = =B, por 1o ¢ into, B 25 una medida simple del coe-

Gz temneratura. e dcusrdo con . weyer y H. Lsl-
del (seitschrift fur Yechn. Physik 18 1937.588; el coeficien-
te 82 temperatura de mutariasles semiconductores esﬁé rela-
cionado de monere simple con 21 loguritmo J= la resistencia

especifica 2 una temperatura dada.

in ls pr écthd, £

los registores ss imponsn
eXigencias detsrminadans no qol“mnqt@ an relacidn al valor

ia pero tambisn sn lo gue a su tamefio y for-
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mage refiere, de medo gue le resistencia ssvecifica del ma-

terial usado para la fubricacidn de un resistor es determi-

[0

nado principalmsnte nor estus considersciones. Dabido a la
relacidn mencionads qus existe sntrs la resistencis sspeci-
Tica ¥y sl coeficlente de teuperatvra, tambidn este Altimo
ecti determinado substsnci-lmente. Consacuentasasnis, =2n los
cas0s 2n que =21 valor de resistencis v o1 tamafio exigen la

. . P Py - >
vbilizacion de un meterial de resistencia sspecifics bzoja

debe aceptarse un coeficiecnte de temperatura bajp o nodera-
do.

S8 verdud que .edisnte la odicidn de materia-
lss no-conductorss, que son o no son incorporndos en la ag-

tructura recticular dsl muterial semiconduector durante la

atapa de fusidn, duede aunentarse 2l coeficiente de tampe-

ratura, vero entonces tagpbidn ouaentz la resistencia es-pe-
I 4 . .

cifica.

vuando se utilizan resistores semiconductores
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quz cortbiensn Adxido de hierro como constituyante bdsico v gqus

tisnen madiante la coccidn =n sirs de una aszela que con-

tizne =l 8xido de hierro trivulente y un dOxido de un ion me-
1 -

encia superior, vor 2ja2mplo Tiﬁ?, bn02 o} Zroe,

R ’, . . s
cue juntamnents con 21 oxido des hisrro bivelents forma un com-

tilico de va

. » -
nuanto que provee un cristal homossneo mixto con =l Sxido de
hisrro trivalsnte, paracerfia cus el coeficiente de tempera-
tura ¥ la rasistenciz especifica muestra li relacidn mencio-

nad: nor leyer y Lelder. in cmbrrgo, en este caso vusde ob-

of

enarse un aunsnto considarabla del cosficisntz de tampsra-
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ture =in un cumento apreciaobls de lu rasistencis eospacifica

i lus condiciones son télas qua como rasultudo se obtiene

in]

un producto 2oraso.

N N . - 4 N = - .
Jara comwletor, debsria mencionarse gus en la

. A 4 . m s aom
ticnica cn con@iderscidn los asfuerzos entaban firigidos con
mires de obtener productos densos, dudo gus se asharabs una

muyor estibilldad de tales nroductos con btemparaturas eleva-

das, 1ln embuarzo, ho sido pogibls fabricsr resistores poro-
gos ds dxido ds hicrro ¥ los asrepados mencionados, gue Dreo-

santan caracterfsticas d= resistencia satisfactorismentaz es-
tablses en sirsz o temperasturas huste ds uproximadomente 250¢ C.
i1 objetn de 1o prasente invencidn consiste en

nrovesr un rasistor msjorado.

U= ucuerdo con la prassnte invencidn, un resis-
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tor aldctrico qus consists de cri

[

hierro trivolentes con un compu=sto de hisrro bdiv 3
purticularaentse ilmenitu, coe curwcitarizua Dor =21 hacho de gus

al rasistor consiste de una mosa porosu fusionada qus posee
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una densidad aptre 05 7 60% de su densida
d

2 caleularsa de las prodorcionss des las celulas de-

ot
()

rrinddas nediunts un diagrama de refraccidn con rayos X.
31 efecto sa tapns mis intenso a medida qus disminuye la den-
. 5 sidad. ‘Iiste un 1fmite nrictico debido al hecho de que la
coherenciu del material nor cabajo del 60, de lo densidad
tedrica se torns insuficiznte.
71 grado ds norosidad 21 producto fusionudo de
useuerdo con lu pressnte invencidn pusds lograrse de distin-

1o tas moansrnsa.
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adiante un precalentauisnbo
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. durcnte un tismpo larso uw una teuperzbura suverior que ico0e G,

! 15  por =jemplo 1290t ¢. (omo :lternativa, la porosidad deseada
bpuede obtensrss con el uso de tempsraturus de fusidn bajes o
un tiempo de fusidn raduecido, 0 agregando a la mezela inicisl
materinles que se avaporan o se gueman durants la atapa de
fusidn, por ejemplo carbdn o un materisl orginico.

[ 4 -
0 fusionundo conjuntamente una mezcla de 9xido de

A

N

hisrro y, por ejemplo, Tip, 2 1220¢ C en aire, se obtiene un

sroducto ques consiste & cristeles aixtos del compuesto F9203
vy FeT105 (ilmenit2; que de nor #{ ro son confducitorss. Los

- cristules mixtos en cuestidn son conduectores dobido a la prs-

[
\n
mn

encia del hiierro bi y trivalante. 21 auamsnto del coeficisn-

te de temoeraturs pueds sxplicarse por el hecho de que los

& .

cranos dal material gemiconductor en condicidn porosa fécil-

{

1
nents se oxidan superficialmente, con lo que sobre la supsr-
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ficie de los granos sa forman pelfculas que poseen una resis-
tenela espec{fica elsvada y »or lo tanto, un coeficiante de
temperatura elevado. Como resultado, el coeficiente de tem-
peratura del producto es aumentado en forma considerable pe-
ro, dado qua las pelfculas son extrsmadamente delgadas, el
valor de la resistencia sspecificu del producto serd infe-
riorda lo que podrfa esperarse pura un nroducto mfs danso
con ol coeficiente do tamperatura dzado.

3n este respacto, se hace refersncia a las aes-
peculacioneas interesantes sobrazs la influencia dsl coeficien~
te ds temperatura de materisles semiconductorss, contenidas
sn la publicacidn de 3. 'eszner titulada "3emiconductsurs
électroniques et complexes dérivés, Collsction 'echnique du
C.N.E.T., Parfs, 1950". De uscuerdo con la misma, materia-
les no homogdéneos formados por granos ssnmiccnductorss sepa-
rados por peliculas dsliadas que noseen una resistencia es-
pecifica v cosficientes de temperatura muy slevados debarfan
tansr para una resistencia sspecf{fica dada un coeficiante de
temparatura nis elevado que los materialss semiconductores
comunes. 3n la pigina 82 de la publicucidn mencionada se di-
ce, £in ambarzo, ques tal estructura no-homogdnea serd diff-
¢il de obtener, notablamsnte si los valores de la resisten-
cia y del coeficiante de temperatura daben resultar rsprodu-
clbles. Por lo tantn, =1 hscho de que se haya logrado una
reproductibilidad esxcslente pueds considerarse como ceracts-
ristica bdsica de la presents invencibn. Jor sjempwlo, la va-
riacidén del valor de resistencia en carsas de 500 unidades
nuede mantencrse =ntre 5 a 10%.

Para la fabricacidn de resistores es imprescindi-
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bls Tusionar ¥y enfriur la mazcla inicial, en bass ds la ecual
buede obtenarss un mubarisl suficientemsnte poroso, en for-
ma tal

ciones

0]

n la superficle de los grunos cus son los resnonsa-
bles del aumento del coeficis=nte de temperatura, pusda actuar
sobre el matsrial voroso. Para este fin, =21 »roceso suede

llavures a cubo, £l fusra dessubls, an uni ztmdsfera gassosa

fisre de=l zire.

[}
$te

cuyo contanido da oxfeno

4 Tin de gue la »rasents invencidn pueda ser lle-
veda s la onrdctica fécilmenta, le misma s= describird s con-
tinuacidn mis detalludamente con refsrencia u los ajamnlos
siguientes:

99 mol.. 17’8205 v 1 mol.; Ti0, con mezclades du-
rantz cuatro horss con wleohol, 2n un molino de bolus, Des-
nuss d2l secado, lu mezcla pulverulenta es plastificada ae-
diantz la adicidn d= un ligante v asgua, 7 o5 expulsade para
forwar varillas gue posaesn un didmetro de, dor ej=mplo, 6,5
mm. Luego, las varillas se cortan =n trozos con un largo ds,
por sjemnlo, 40 mm. cue2 son culentudos al aire n 1200% ¢ du-
rante dos horas, y qu= gon »rovistus da casiguillos dz contac-
to.

dmpnazando con =l Eezda activo, Tinumente dividi-

t 2 asi un wroducto cuya densidad =28 935 de la den-
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ca. ian este nroducto, gus no 20ses 21 grado de 1la
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taor
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norosidad desauds do deunerdo con la prosents invencidn, §> =
1o Jrl cit. ¥ B = 1.5.50%8 I,

. N . & . . .
Sin emburio, =i sl Sxido de2 hisrro activo =28 dDre-
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colantado a 1200t ¢ duraante tres horass, nulverizado lueso
v nasado u travds éo un tonlz de 50 mallas por cm2, antes
de ser tratodo tal como @a ha descrito anteriormente, se ob-

tisne un osroducto que voses una donsidad de 75 de la densi-

1

»

dad tedrica, con lo cus § = 350 $2 cu. y 3= 3.3000 K.

\

In una nredarscidn gue nogs: una dnesidad superior al 907 de
dansidad tedrica B = 3.300% X con una composicidn en que
f = 2.106 {2 cr; con und comnosicida 2n que f = 550 Q Cm.

s . . oo 4 . > FaTarl - SN T
B anroximaduments serla 18002 K.

ad Rl IT

5% en pasc 32 carbdn netive ron asragudos 2 una

mazels ds 99 mol. % dsa 36205 activo, Tinspante dividido y 1

mol ?102, slend

tal couo 8= ha descrito an =2l Ijemplo I, Il nroducto obte-

o transfornada ssta moszela an resistores

nido nrassnts una densicdad que lleza 1l 73,, de la desnsidad
tadrica, siendo S’ = 2,500 £ cnm. v 3 = 5.0008 H.

SImPLo ITI

Uxido s hilsrro uzctivo =23 Pracalentado
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duranbtz uns hora ¥ luvaso 2z mezelado con T102 an cantidadas
de 1,5 y 10 wol. % resnectivamenta. 3sta mezelz ss trans-
La me

Toruada on rasistores de lo junera dascrita en 21 Hjsmplo

I, toni2ndo los resistorss vns densidad de 33 a 24% de le

densidad tedrica. Ual orodueto qus contisna 1 wol, . T10,,
S’ = 125 £ on. ¥y B = 2.600% XK.

Lsl producto gus contiene § aol., Tioa, §’= 1,64
£ ocn. vy 38 = 1,6200 K.

Bel producto qus coutiens 10 mol,% 110, , ¢ = 0,75
€ cuys=1,6000 %K.
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99 mpl. % Fe 0, ¥ 1 mol. % Sn0, son transfor-
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muados en rasistoraz de

izserita an el Ljemplo I,

. ~ » . - _— o . . -
Al empazar con Oxido ds niasrro wzctivo, se obtiene un nroduc-
to cuya densidad a3 igusl ol 95% de la dansidad teérica,

P =208 cu. vy 3= 1,600¢ K.

“in embargo, =i ol Sxido ds hisrro ha sido das-

getivado osraviamsiubtes n=2divnts un srecalentanisnto a 1220¢

[

-

dursznt~s unu horu, la

<z

as 8%, del valor tadrico,

$ =& en. y 5= 3.010¢ i

ATEUPLO V

Q9 mol Feqﬁa praczleantados a 1200¢ ¢ durante

<

una hora y 1 mol % 4r0, son transforusdos =2n rasistorss de
[+

la asnera ¢ascrita 2n 21 Ij=mnlo I, teniendo =21 nroducto ob-

45, d=21 valor taérico,,? = 200 gz Glil.

a5

tenido una densgidoad de
v 3 = 3,L00¢ L.

dgta solicitud, ¢ue corresnonds a la nreasenta-
da an olanda, sl 10 de Julio de 1,950, bajo »l lmaro
154.726, sa acoge u los bensficios del articulo 51 del vigen-

te @statuto Ley sobre Propiscad Industrial.

Los ountos d3 invencidn orovnia ¥y nueva que se

- 8 -
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presentan para gue Sean objeto de esta Patente de Invencidn

en Zspafia, son los siguientes:

l¢, Perfeccionamientos introducidos en la fa-
bricacidnfie resistencias eléctricas que consisten de cris-
tales mixtos de 6xido de hierro trivalente con un compues-
to de hierro bi#alente, més particularmente ilmenita, carac-
terizados por el hecho de que el resistor consiste de una ma~
sa fusionada porosa que posee una densidad entre 85 y 60% de
la densidad tedrica.

22, Perfeccionamientos de acuerdo con lg rei-
vindicacidn 1, que consisten en someter a una etapa de coc-
cidn una mezela delaXido de hierro trivalente y un dxido de

un ion metdlico de valencia superior, por ejemplo TiO., SnoO

27 2
o Zr02; con lo que el éxido de hierro bivalente forma un com-
puesto que, juntamente con el 4xido de hierro trivalente, da
un cristal mixto homogéneo, caracterizado por el hecho de gque
la mezcla es fusionada hasta llegar a ser poroso y es enfria-

da en una atmdsfera que contiene oxigeno, preferentements en

aire.

2, Perfeccionamientos de acuerdo con la Treivin-
dicacibn 2, caracterizados por el hecho de que el 8xido dsl
hierro trivalente es desactivado mediante unaprecalentamien-
to a una temperatura superior a 10002 C para obtener un pro-
ducto fusionado poroso. |

42, Paerfeccionamisentos de acuerdo con la rei-
vindicacidn 2, carescterizedos por el hecho de que la mezcla
de Oxidos es desactivada mediante un precalentamiento a uns

temperatura superior a 1000¢ C para obtener un producto fu-
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sionado poroso.

¢, Perfeccionamisros de acuerdo con la reivin-
dicacidn 2, caracterizados por el hecho de que los materia-
les que se queman o0 se evaporan durante la etapa de fusidn
son agregados a la mezcla para obtener un producto fusiona-
do poroso.

62, Perfeccionamientos introducidos en la fa-
bricacidn de resistencias eléctricas con coeficiente de tem-
peratura negativo.

Tal y como se ha descrito en la Memorila que an-
tecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de diez hojas escritas &
méquina por una sola cara. .

"157EBA952 .

Madrid

P. A,
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