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P A T E N T E  D E  I  II T E lí 3 I  O II 

a fa v or  de

WESTERN ELECTRIC COMPANY, INCORPORATE® -  de nacionalidad  

norteam ericana -  dom iciliada  en NEW YORK (E .U ,) 195 Broadway,

p o r :

”  Perl'eccionarnientos en la  fa b r ica c ió n  de cuerpos semi­

conductores " ,

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

Este invento se r e f ie r e  a la  fa b r ica c ió n  de apa­

ra tos  tra s la to re s  de señ a les , y más concretamente a la  de 

cuerpos sem iconductores, ta le s  como germanio y s i l i c i o ,  pa­

ra  estos  aparatos.
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Loa sem iconductores de germanio y s i l i c i o ,  como es 

b ien  sabido, pueden ser de dos t ip o s  d is t in to s  de conducti­

v id ad , designados por IT y P. El m aterial de t ip o  IT d e ja  pa­

sar c o rr ie n te  con fa c i l id a d  cuando es negativo con resp ecto  

a una conexión con e l  mismo, y o fre ce  una r e s is te n c ia  r e la ­

tivamente elevada cuando es p o s it iv o  con resp ecto  a e l l a .  Al 

m aterial de t ip o  P se a p lica  l o  c o n tra r io . También es noto­

r io  que lo s  cuerpos sem iconductores con dos o más zonas con ti­

guas de t ip o s  opuestos de conductividad son ú t i le s  en d iv er ­

sos aparatos t ra s la to re s  de seña les, ta le s  como r e c t i f i c a d o ­

r e s , fo to c é lu la s  y tra n s is to re s .
El tip o  de conductividad vá asociado a la  presen­

c ia  o exceso de una c la se  determinada de impurezas a c t iv a s  o 

in flu y en tes ; lo s  que resu ltan  de t ip o  IT se denominan donado­

re s , y aceptadores lo s  de t ip o  P. El lím ite  entre zonas con­

tigu as de t ip o s  I  y P se suele denominar empalme HT*
Un ob je to  general de este  invento es f a c i l i t a r  la  

obtención  de empalmes P1T en cuerpos sem iconductores, p a rt i­

cularmente de germanio y s i l i c i o .  Otro ob je to  de este  in ­

vento es a ce lera r  la  form ación de zonas de t ip o  de conduc­

tiv id ad  adecuada en determinados puntos de cuerpos semicon­

ductores para aparatos t ra s la to re s  de señales.
El invento se basa en parte en e l  descubrim iento 

de que e l  l i t i o  d ifundido en germanio o s i l i c i o  actúa como 

donador. Además, se ha comprobado que e l  l i t i o  se difunde 

fácilm en te en germanio y en s i l i c i o ,  y que puede regu larse 

su profundidad de d ifu s ió n , lo  cual permite obtener empalmes 

PU en determinados puntos de cuerpos de conductividad in i ­

c ia l  P.
De acuerdo con una c a r a c te r ís t ic a  general de es­

te in ven to , se ca lie n ta  un cuerpo de s i l i c i o  o germanio de
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t ip o  P en presencia  o en contacto con l i t i o  t a jo  c ie r ta s  

con d icion es de temperatura y tiempo, para d ifu n d ir  l i t i o  

en e l  r e fe r id o  cuerpo y con vertir  una zona de profundidad 

p re s cr ita  de l mismo en e l t ip o  de conductividad 11,

Mas concretam ente, de acuerdo con una c a ra c te r ís ­

t i c a  de e s te  invento, un cuerpo o alambre de l i t i o  o que con­

tenga este  metal se pone en con tacto  con un elemento de s i ­

l i c i o  o germanió de t ip o  P, y e l  conjunto se ca lie n ta  en una 

atmósfera in erte  a una temperatura comprendida entre a lrede­

dor de 500^0 y e l  punto de fu s ió n  d e l sem iconductor, con ob­

je t o  de d ifu n d ir  e l  l i t i o  en e l  semiconductor y p rodu cir  una

zona II en e l cuerpo P,
Conforme a o tra  c a r a c te r ís t ic a  de este  invento, 

un alambre que contiene l i t i o  y un aceptador se pone en coj>- 

ta cto  con un semiconductor t ip o  P, y e l  conjunto se tra ta  

de manera que se difundan e l  l i t i o  y e l  aceptador en e l  

cuerpo, a f i n  de producir una reg ión  de con figu ración  HTP 

junto a l alambre. Este áltim o y la  zona asociada encuentran 

p a rticu la r  a p lica c ió n  coiao c o le c to r  en tra n s is to re s .

El in vento, y la s  c a r a c te r ís t ic a s  mencionadas y 

otras  más, se comprenderán claramente y por completo con 

ayuda de la  s igu ien te  d e scr ip c ió n  d eta llad a , con re fe re n c ia  

a l plano adjunto, en e l que indican :
La fig u ra  1 , un esquema de la  fa b r ica c ió n  de un 

diodo de empalme relativam ente extenso, de acuerdo con este 

invento.
La fig u ra  2 , la  fa b r ic a c ió n  de un diodo r e la t iv a ­

mente poco extenso.
La fig u ra  3 , o tra  forma de e je cu c ión  de este  in ­

vento, que im plica  la  d ifu s ió n  de l i t i o  y una impureza apre­

c ia b le  en e l  sem iconductor; y
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l a  fig u ra  4, la  fa b r ic a c ió n  de un r e c t i f i c a d o r  de 

t ip o  IT áe conformidad con e l  método de este  in vento.
Con re fe re n c ia  a lo s  d ib u jo s , en la  fa b r ica c ió n  

de un diodo de empalme como se expone en la  fig u ra  1 , se 

a p lica  una capa -1 0 -  de l i t i o  a una cara de una chapa o d is ­

co —11— de gemíanlo o s i l i c i o  de conductividad P. La capa 

se puede a p lica r , por ejem plo, condensando l i t i o  de sus va­

pores sobre e l  conductor, o sumergiendo e l cuerpo o la  chapa 

en l i t i o  d e rre tid o , siempre en una atm ósfera in e r te . El 

cuerpo rev estid o  se ca lie n ta  en una atm ósfera in e r te , por 

ejem plo, de h e lio  o argo, a una temperatura comprendida en­

tre  a lrededor de 500?C y e l  punto de fu s ió n  del semiconductor, 

o sea 9362C para e l germanio y 1420^0 para e l s i l i c i o ,  y lu e ­

go se templa, por ejem plo, co locán d olo  en un bloque de acero

f r í o .
Por e fe c to  d e l tratam iento c a l o r í f i c o ,  e l  l i t i o  

se difunde en la  chapa o e l  d isco  hasta una profundidad que 

depende de la  temperatura y e l  tiempo de calentam iento, como 

se in d ica ré  más adelante, y una p orc ión  o zona -1 2 -  d e l se­

miconductor se con vierte  en tip o  Tí, para producir a s í  un 

empalme PTT —15—. También se forma una capa s u p e r f ic ia l  —13“  

de a lea c ión  l i t i o —germanio o l i t i o —s i l i c i o ,  que puede supri­

mirse colocando e l  cuerpo en agua y después atacando la  zona 

lim itan te  PH con u n caóstico  compuesto de 'c id o  n í t r ic o  con­

centrado, I v o l . ,  ácido f lu o r h íd r ic o , 1 v o l . ,  y agua, 1 v o l .  

Después de l ataque quím ico, se estab lecen  conexiones subs— 

tancialm ente óhmicas con la s  zonas -1 1 -  y -12—, por ejemplOj 

fi ja n d o  en e lla s  alambres -1 4 - ,  l o  que puede hacerse por 

fu s ión  de un alambre de oro im purificado con antimonio so­

bre la  zona N, y de un alambre de oro im purixicado con in d io  

sobre la  zona P. Se comprende, desde luego, que e l  d is co  

o chapa puede cortarse  o d iv id ir s e  en cd b itos  a f i n  de formar
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v a rios  d iod os , antes d e l ataque quím ico.

Se ha determinado que la  constante de d ifu s ió n  

para l i t i o  en germanio re su lta  de la  re la c ió n :

D = 0,0013  exp (-1 0 7 0 0 /2 1 ),
2donde D = d ifu s iv id a d  en cm /s e g .

(1)
R = 1,98 c a lo r ia s .

ID = temperatura absolu ta .

A s í, a 9002G., D = 1 ,6  x 10“  ̂ cm2/segu ndo. Para l i t i o  en

s i l i c i o ,  la  constante de d ifu s ió n  es algo in fe r io r  a la  in -
— Pdicada antes para germanio, o sea 3»6 x 10~ cm /s e g .  a 900^0, 

mientras que la  energía de a ct iv a c ió n  v iene a ser de 16.000 

c a lo r ía s .

El tiempo de tratam iento requerido para producir 

un empalme IIP en un punto apropiado de un d is co  o chapa por 

d ifu s ió n  de l i t i o  puede determ inarse, para una temperatura 

dada, d e l s igu ien te  modo, haciendo uso de la s  conocidas re ­

s is t iv id a d e s  y d ifu s iv id a d es  d e l l i t i o  en e l  sem iconductor.

En e l  empalme, la s  concentraciones de donador y aceptador 

son ig u a les ; la  de l aceptador, en una muestra dada, se dedu­

ce de la  re la c ió n

A P(tthq ( 2 )

donde C. denota la  concentración  d e l aceptador en cm- ^A
p ,1a r e s is t iv id a d  d e l d is c o  o chapa de t ip o  P, en 

ohm cm.

^ ^ ,la  m ovilidad de vacancias o espacios  v a c io s  en e l
2d isco  o chapa, en cm por v o lt a je  segundos. 

q , la  carga e le c tró n ica  en coulonibs.
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l a  concentración  del donador a una d is ta n c ia  X 

de la  s u p e r fic ie  desde la  cual se difunde e l  l i t i o ,  re su lta  

de la  r e la c ió n :

JD e r fco
X

2 V̂ DiT
(3 )

donde G  ̂ es la  concentración  de donadores en la  s u p e r fic ie ,
-3en cm .

e r f c , l  Henos la  in te g ra l de e rro r .

_t,e l tiempo en segundos.

D ,la  constante de d ifu s ió n  a la  temperatura 2, en
pcm , por segundo.

—3GQ,la  so lu b ilid a d  s u p e r fic ia l  d e l l i t i o ,  en cm ,

En ( 3 ) ,  G es conocido para cada temperatura por determina­

ciones de d ifu s iv id a d ; por con sigu ien te , esta ecuación pue­

de re so lv e rse  para h a lla r  e l  tiempo de calentam iento nece­

sa r io .
Un ejemplo serv irá  para in d icar  e l  orden de magni­

tud de la  temperatura y e l  tiem po. Se u t i l i z ó  una chapa de 

0,123 cm, de esí>esor, de a lea c ión  germanio—g a lio ,  conducti­

vidad P y r e s is t iv id a d  de 1,65 ohms. Las caras mayores se 

a lisa ron  sobre v id r io  p lano, empleando óxido de aluminio de 

600 mallas en agua. Una su p e r fic ie  se puso en con tacto  con 

una lámina de l i t i o  de 5 m ils de espesor y área s u fic ie n te  

para cubrir la  chapa; esta se ca len tó  luego a 680eG en he­

l i o ,  durante sesenta segundos, y se templó seguidamente. El 

empalme ffi? se produjo a 27,1 m ils de la  su p e r fic ie  r e v e s t i ­

da.

En un ejemplo con s i l i c i o  de t ip o  P, una chapa 

de 0,59 ohm cm. de r e s is t iv id a d  y 60 m ils de espesor por
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250 m ils de diámetro se a l is ó  por una cara con carburo de 

s i l i c i o  na 600 en agua. Sobre esta  su p e r fic ie  se a p licó  

una lámina de l i t i o  sim ilar a la  d e s c r ita  antes, y e l  con­

junto se ca len tó  en h e lio  a 9009 C durante 120 segundos, y 

se templó sobre una p laca  de a cero . Después de r e t ir a r  e l 

exceso de l i t i o  en agua, la  chapa tratada se co rtó  en d os , 

se atacó  con ácid os y se determinó e l  lím ite  PIT, situado a 

36,5 m ils de la  su p e r fic ie  de s i l i c i o .

El invento puede u t i l iz a r s e  también para producir 

zonas N de extensión  lim itad a  en cuerpos de t ip o  P, como se 

expone en la  fig u ra  2. Se co lo ca  una partícu la -10A -de l i t i o  

sobre una su p e r fic ie  lim pia de un cuerpo -1 1 -  de germanio o 

s i l i c i o  t ip o  P, y e l  conjunto se ca lie n ta  en una atmósfera 

in e r te , y se templa lu ego . El l i t i o  se difunde en e l  seno 

d e l cuerpo -1 1 - ,  para con v ertir  una zona -12A - d e l mismo en 

tip o  1!, con lo  que se produce un empalme 1LP -1 5A -, También 

se forma un is lo t e  -13A - de a leación  lit io -g e r in a n io . Luego 

se ataca e l cuerpo y se f i ja n  alambres -1 4 -  en la s  zonas N y 

P, como se ha d e s c r ito  an tes, a l d e s c r ib ir  la  fig u ra  1 .

Para un caso t íp i c o ,  una p a rt ícu la  -10A - de l i t i o  

se c o lo c ó  sobre una chapa - 1 1 -  de germanio de 50 m ils de es­

pesor y t ip o  P, con una r e s is t iv id a d  de 1 ,2  ohm cm ., y e l  

conjunto se ca len tó  en h e l io  durante tre in ta  segundos a 8502c . ,  

y se templó luego sobre una p laca  de a cero . Laeprofundidades 

máxima d e l empalme era de 23 ,0  m ils . El diodo resu lta n te , 

después d e l temple y la  a p lica c ió n  de alambres, presentó una 

corr ien te  reg res iv a  de 0,18 miliamp. a 10 v o l t s  y de 0 ,3 0  m i- 

liam p. a 40 v o l t s ,  sin  p er fo ra c ión  Zener hasta 150 v o l t s .

En otro  ejemplo t íp i c o  de s i l i c i o ,  una chapa de 

30 m ils de espesor, t ip o  P, de c r i s t a l  simple de s i l i c i o ,  con 

re s is t iv id a d  de 0,36 ohm. cm., se ca len tó  en contacto  con una
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C.

p a rtícu la  de l i t i o  durante 25 segundos a 8002CJ en h e l io ,  y se 

templó del modo d e s c r ito . Después de t r e s  ataques de tres  

segundos cada uno en una mezcla de á cid os  n í t r ic o  y f lu o r h í­

d r ic o , y de lavar con agua d e s t ila d a , se soldaron e lé c t r i ­

camente alambres de oro a la s  zonas N y P« Se observaron 

exce len tes  propiedades e lé c t r ic a s ,  como in d ica  la  ta b la  s i ­

gu iente:

C orriente (m )

Tensión P rogresiva R egresiva

0 .4 0.5 -

0.5

o.CNJ -

0 .9 10 .0 -

1 .0 1 3 .0 0.00005

5 .0 (400.0) 0.00010

10 .0 0.00010

50.0 0.00200

100.0 0.01500

175.0 p er fo ra c ión Zener

En otro  ejem plo, preparado como queda d e s c r ito  en

e l  precedente, aunque empleando s i l i c i o  t ip o  P de 0,066 ohm

cm, se observó una rectificación excelente análoga, con per­

foración Zener a -155 v o lts , es decir 20 volts por debajo de 

la  observada en el ejemplo anterior, en que se empleó s ilic io  

de mayor resistividad. En este caso se calentó a 897®0 du­

rante dos minutos#

la  figura 3 representa otra forma de realización  

del invento, en la  que se obtiene un colector de gancho de 

la s  características generales expuestas en "Electrons and 

Holes in Semiconductora” , de W, Shockley, páginas 112 y 113.
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Un alambre - I b - ,  que contiene l i t i o  y ana impureza acepta­

dora, con una constante de d ifu s ió n  en germanió y s i l i c i o  

bastante menor que la  d e l l i t i o ,  se monta en a fuste  con e l 

cuerpo semiconductor -1 1 - .  El alambre puede se r , por ejem­

p lo , de l i t i o  (5.') e in d io  (95?°) en a le a c ió n . El conjunto 

se ca lie n ta  en una atm ósfera in erte  a unos 6002C. Tanto e l  

in d io  como e l  l i t i o  penetran en e l cuerpo -1 1 - ,  pero , por la  

mayor d i fu s ib il id a d  del l i t i o ,  se forman una zona —12B— de 

conductividad II y un is lo t e  -1 7 - de conductividad P en la  zo­

na II. Se estab lece  una conexión -1 6 -  de c o le c to r  con e l i s ­

lo t e  -1 6 - ,  una conexión de base -1 8 -  con e l cuerpo -1 1 -  de 

t ip o  P, y una conexión -1 9— de emisor de contacto  puntiforme 

con e l  cuerpo junto a l empalme - 15A-*
En e l modo de r e a liz a c ió n  de este  invento que se 

expone en la  fig u ra  4, se a p lica  una capa -1 0 -  de l i t i o ,  por 

ejem plo, desde sus vapores, a una o v a ria s  s u p e r fic ie s  d e l 

cuerpo -1 1 -  de s i l i c i o  o germanio, y e l  conjunto se ca lie n ta  

en una atmósfera in erte  para d ifu n d ir  l i t i o  dentro d e l cuerpo, 

durante un tiempo y a temperatura convenientes para con vertir  

todo e l  cuerpo en e l  t ip o  de conductividad H. A continuación 

se a p lica  un contacto puntiforine -2 0 -  de un metal in e r te , como 

tungsteno, contra e l  cuerpo, y se forma eléctricam en te , es de­

c i r ,  se ap lican  pu lsacion es de corr ien te  entre e l  contacto  y 

e l cuerpo; en consecuencia, e l  l i t i o  se difunde desde e l 

cuerpo en e l  alambre, con lo  que se obtiene una zona de t i ­

po P.
Aunque se lian expuesto y d e s cr ito  modos e s p e c í f i ­

cos de r e a liz a c ió n  de este invento, debe entenderse que cons­

titu yen  só lo  ejem plos, y que pueden in trod u cirse  en e l l o s  d i ­

versas m od ificacion es sin apartarse d e l ob je to  y e l  e sp ír itu  

de l in ven to . Por ejem plo, aunque se ha mencionado l i t i o  me—
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tá l ic o  para co lo c a r lo  sobre e l  sem iconductor, se obtienen 

resu ltad os análogos a lo s  d e s c r ito s  calentando e l semicon­
ductor en vapores de l i t i o ,

-----— N O T A  :===___

Se re iv in d ic a  como ob je to  de esta  patente!

1 .  -  Perfeccionam ientos en la  fa b r ica c ió n  de cuerpos 
sem iconductores, caracterizad os  porque se ca lie n ta  un cuerpo 

de m aterial semiconductor t ip o  P, e leg id o  d e l grupo que com­

ponen gemíanlo y s i l i c i o ,  en presencia  de l i t i o  y a una tempe- 

ia tu ra  comprendida entre unos 5002C y e l punto de fu s ió n  del 
r e fe r id o  m ateria l.

2 ,  — Perfeccionam ientos en la  fa b r ica c ió n  de cuer­

pos sem iconductores, segón la  r e iv in d ica c ió n  1, para producir 

un empalme PF, caracterizad o porque se a p lica  l i t i o  a l cuerpo, 

y este  se ca lie n ta  con e l  l i t i o  en una atmósfera in e r te , a una 

temperatura comprendida entre 6002 y 10020 aproximadamente.

3 » - Perfeccionam ientos en la  fa b r ic a c ió n  de cuer­
pos sem iconductores, segiín la  r e iv in d ica c ió n  2, en e l  que e l 

cuerpo es de germanio, con una r e s is t iv id a d  d e l orden de 1 ohm 

cm. caracterizad o  porque e l  cuerpo se ca lie n ta  a una tempera­
tura d e l orden de 80020, y se templa lu ego .

4 .  -  Perfeccionam ientos en la  fa b r ic a c ió n  de cuer­

pos sem iconductores, segdn la  re iv in d ica c ió n  2, en e l  que e l  
cuerpo es de s i l i c i o ,  con una r e s is t iv id a d  d e l orden de 0 ,5  

ohm cm ., caracterizad o  porque e l cuerpo se ca lie n ta  a una 

temperatura de l orden de 9002C, y se templa lu ego .

5 .  -  Perfeccionam ientos en la  fa b r ica c ió n  de cuer­
pos sejiiiconductorea, caracterizad o  porque se co lo ca  en con­

tacto  con e l  cuerpo un alambre que contiene l i t i o  y una inpure-

toMáMóg



5

> *

-  . 10

15

5  CENTIMOS

za aceptadora, y se ca lie n ta  e l  alambre además d e l cuerpo, 

a f in  de d ifu n d ir  e l  l i t i o  y la  impureza en e l  seno de una 

zona s u p e r f ic ia l  d e l mencionado cuerpo.

6 . -  Perfeccionam ientos en la  fa b r ic a c ió n  de cuerpos 

sem iconductores, segán la  r e iv in d ica c ió n  1, caracterizad o por­

que se difunde l i t i o  en e l  cuerpo para co n v e rtir  este  en e l 

t ip o  de conductividad IT; se a ju sta  a l cuerpo un contacto  de 

metal in e r te , y se hacen pasar pu lsacion es de co rr ie n te  a tra ­
vés de l con tacto  y d e l cuerpo.

7«— P erfeccionam ientos en la  fa b r ic a c ió n  de cuerpos 

sem iconductores, segán cualqu iera  de la s  re iv in d ica c io n e s  pre­

cedentes, caracterizad o porque e l tiempo de calentam iento es 
del orden de segundos.

0 .— Perfeccionam ientos en la  fa b r ica c ió n  de cuerpos 
sem iconductores.

Esta memoria consta  de once páginas, e s c r ita s  por 
una so la  cara.
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In d icacion es complementarias re fe ren tes  a lo s  plano

I - l i t i o

& o S - Germanio o S i l i c i o

t Al - Calentar

Al - A leación  de l i t i o

AT - Atacar

AA1 - A leación  aceptadora de l i t i o

MI - Metal in erte

PE Formar eléctricam ente*
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