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MEMORIA DESCRIPTIVA
de una Patente de Invencién a nombre de:
PHE GENERAL ELECTRIC COMPANY LIMITED, de
nacionalided inglesa, domiciliadz en LON
Doy #,C.2., Magnet House, Kingsway, (In-
glaterra); por: "PERFECCIONARIENTOS EN

L4 PRAPARACION DE IOS SEMICONDUCTORLS' .

Este invento se refiere a la preparacidn de los semi-
conductores.

©l invento se refiere, en particular, z un grupo de
gemiconductiores, que son de especial interes como materiales
de pares termoeléctricos, consistentes en telururo de bismuto
v materias de una estructura cristelina similar & la del teluru-
ro de bismuto, los semiconductores de férmula constitucional
genérica XEYS’ donde X representa por lo menos uno de los ele-
wentos bismuto, antimonio y arsénico del grupo V de la tabla
periddica y Y representa por 1o menos uno de los elementos te-
luro, selenio y azufre del grupo VI de la tapa periddica. ILos
semiconductores de éste grupo, a log que se aludird en esta
memoria como grupo telururo de bismuto, comprende tanto los
compuestos simplestales como el felururo de bismuto, el teluw

ruro de antimonio y el selenuro de bismuto, como las soluciones
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sélidas sustituciocnales de dos o nds de tales compuesios.

Para cierios fines, es deseable gue log semicon=
Juctores del grupo telururo Ge bismuto puedan utilizarse
en forma de polvos, Hagta el presente, resultd dificil con-
sezuirlo, ya que no es ficil triturar y reducir a polvo
un cuerpo relativamente masivo de un semiconductor cel
grupo telururo de bizmuto.

EL presente invento fiene por objeto resolver esta
dificultad y proporciona un método para preparar un semicone
ductor en forma de polvo (ue comprende las tases det mezcle
intima de, por lo menos, uno de los elementos bismuto, snii-
monio y arsénico, y por lo menos, un polvo consistente esen-
cialmente en, por lo menos, un polvo consigstente esencialmen-
te en, por lo menos uno de los elementos teluro, selenio
y azufre, correspondiendo las proporciones giobeled de los
elementos de la mezcla sustancialmente a la composicidn de
un semiconductor del grupo telururc de bismuto; sometiendo
la mezcla a un tratamiento cde czlor en una atmdsfera inerte
completamenie por debajo del punio de fusidn de dicho semi-
conductor y de modo que se origine la combinacidn sustanciale
mente completa de los elementos, y pulverizando la masa poro-
sa asi producida.

Debe entenderse que en esta descripcifn el término
"atmésfera inerte" comprende un vacio.

De preferencia, el tratamiento por calor se efectia
en un receptaculo hermético.

Con el fin de que la reaccidn entre los elementos
consistentes se lleve a cabo con relativa rapidez, es desea-
ble que el tratapiento por calor comprenda el mantenimiento

de la mezcla por encima del mds bajo de los respectivos puntos
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de fusidn de los dos materiales (elementos o aleaciones) que
corresponden respectivamente en couposicidn a las partes del
grupo V y grupo. VI de 1z composicidn del semiconductor. Cuando
ge satisface esta condicidn se hallard que la reaccidn tiene
lugar en gran parte en los primeros minutos del tratamiento
por calor, pero en general, se manifiesta como deseable prd—
longar el tratamiento por calor considerablemente mds tiempo
a fin de asegurar que la reaccidn se ha realizado por comple-
to.

Un tratamiento por calor que se ha revelado como apro-
piado para todas laz composiciones de semiconductores del gru-
po telururo de bismuto comprende el mantenimiento de la mezcla
dentro de una tenperatura de 550 a 575¢ C por un periodo de
por lo nmenog, tres horss.

1 polvo producido por un sistema conforme a este
invento es particularmente apropiado paré la produccién
de cuerpos sélidos de un semiconductor del grupo telururc de
bismuto, mediante la sinterizacidn del polvo., En particular
puéden realizerse satisfactoriamente de este modo los elementos
para pares termoeléctricos, evitandose asf el gasioy el desper-
dicio que se produce al cortar tales elementos de un cuerpo ma=
givo de un semiconductor del grupo felururo de bismuto produ-
cido por el nétodo convencional que comprende la fusidn en Gom
min de los elementos constitutivos del semiconductor.

Cuendo va incluido mds de un elemento del grupo V o
del grupo VI en la composicion del semiconductor, se prefiere
que los elsmentos epropiados del mismo grupo queden intimamente
mezclados en un principio mediante su fusidn en comin, siendo
pulverizada la sustancis fundida y solidificeda, & fin de pro-

porcionar uno de los materiales inicisles para un método como
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En ciertos casos, puede interesar el introducir una

el que arriba se define.

8u impureza importante en el semiconductor, por ejemplo para con=
trolar las propiedades de los elementos de pares termoeléctri-
cos hechos con polvo preparado por un méiodo conforme al invento.
A este fin, las apropladas impurezas de donador son el yodo, el
bromo, el cloro, el cobre, la plata y el litio, mientras qus

85 las apropiedas impurezas de aceptor son el cadmio y el plomo.
Tales impurezes pueden introducirse convenientemente mediente
la incorporacidn de las mismas en uno de los polvos del mate=
rial inicid de un método conforme al invento, |

Se describirdn n continuacidn cuatro métodos de prepara
90 cidn ¢e semiconductores en forma de polvo, como ejeuplos espe-

cificos del uso del invento.

Bjemplo I
Se tomen bisnuto en polvo y teluro en polvo, cada uno

o5 de los cumles ha sido tamizedo a traves de una criba de seda

que tenga 70 ojos de red por centimetro lineal, y se colocan

en un recipiente de silice, en proporciones (ztémicas) de dos

partes de bismuto por tres partes de teluro. il recipiente se

evacua hasta un grado correspondiente a una presidn de 10-9 mi-

linetros de mercurio y se'cierre herméticamente. Los polvosg del
100 recipiente se mezcla intimemente. mgitando el mismo, y después

ge callenta el recipiente hasta una temperatura dentro dgl margen

de 550 a 5752C, a la cusl se mantiene durante tres horas antes

de permitir que ee enfrie a la temperatura ambiente. Bl resulia-

do ael tratamienio térmico ss producir uns "toris" porosa que
105 se reducevfécilmente a polvo mediante triiuracidn, componiendose

este polvo casl por completo de telururo de bismuto.

5j emglo II
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Se funden juntos por calentamiento, bismuto y an-
timonio, =zn las proporciones (atdmicas) de una parte de bis-
muto por tres partes de aniimonio, a una tewperatura supe-
rior a 7002 C, aziténdose el resultado de la fusidn para
asegurar la mejor mezcla de los elementos. Se solidifica la
materia funGida y una vesz solidificeda se reduce a polvo,
el cunl se tamiza a través de upna criba de seda qus tenga
70 ojos de red por ceniimetro lineal. Xl polvo colocado
se pasa después a un reciplente de silice junto con teluro
en polvo, tamizudo ve igual modo, en las proporciones
(atémicas) de dos partes de la aleacidn bismuto-antivonio
por ires partes de teluro. El producto obtenido en cuestidn
es, como en el ejemplo I, ol polvo resultante, sonsistente
casil por entero en telururo de bismuto~antimonio, cuya Tormnu-

o e b./ wﬁﬂ‘ ,T 3.
la es ulo’bohl’b eg

v

I jenmlo TII

il procedimiento es el mismo del ejemplo II, ex-
cepto gue &l hismuio ¥y el antimonio se funden juntos en
. . . e’ . 2 N
iguales proporciones atomicas, componiéndose el polvo fi-
nal cusi por entero de telururo de bhismuto-antimonio cuya

féruula es BiSbles.

fjemplo IV

Se funden juntos teluro v selenio, en las propor-
cionss atdmicas de dos partes de teluro por uns parie de se-
lenio, se solidificsn, e reducen a polvo y se tamizaen de
12 mizms menera que con el bismuto y el antimonio del ejem-
plo II. De modo similar se funde el uismuto con 0,18% (por

peso) de cobre, solidificundose la fugidn y reduciendose a
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polvo y tamizandose, como anteriormenie la materia solidificada,
Tos dos polvos tamizados se pasan o un reciplente de silice en
los proporciones fatduicas) de dow partes de bismuilo por tres
partes de la aleacidn de teluro-selenio, Ll resultado obtenido
es, como en el ejewplo I un polvo que consiste cesi por entero
ea selenio-telururo de bismuto cuya férmula es BisTe.Se y que
contiene cobre como impureze de donador,

Los cuerpos sewiconductores spropiados para utilizarse
como elementos de pares iermoeléctricos pueden producirse del
modo siguiente, & partir de un polvo preparado mediante uno
de los métodox descritos en el ejemplo I - IV,

Primsramente se sinteriza el polvo en cuerpos c:mpeac-
t0s mediznis presidn caliente en placas ae acero que son calen-
tades por resistencia eléctrica, siendo la adecuada combinacidn
de temperatura y presidn de unos 3009C y de unos 5.000 kilos por
centimetro cuadrado. Los cuerpos pueden ser, por ejemplo, ciline
drog de una longitud de un centfmetiro y un didmetro ée 0,5
centimetros, necesitandose una masa de aproximadamente 1,2 gra=-
nos cde polvo para ceda cuerpo en este caso.

tn lag condiciones arriba especificadas, el procedi-

miento de sinterizacidn lleva unos 15 minutos. Lurante el procee
i

jeseado, cusndo lz presidn quede estable, el calentamiento se

O

& por terminado y las placas de presidn pueden enfrisrse li-
geramente antes de libersrse los cuerpos sinterizados.

Los cuerpos as{ producidos son mecénicamente fueries
¥y puccen manejarse de cuslguier modo normal sin riesgo de daiio.
& fin de establecer las propiedades eléctricas deseables para
su empleo como elomentos de par ternoeléctrico, estos cuerpos
deben, no obstante, ser sometidos a un posterior tratamiento de

calor.
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Para este fin log cuerpos se colocan en fubos ue sili-
ce estando separados los cuerpos entre si, en cads tubo por del-
gados discos de silice. los tubos se evacuan hasta un grado gue

iVO corrssponda a una presidn de 10=9 milimeiros de mercuric, y se

cierran herméticemente. Lespuds, se mantienen los tubos 2 una
teuperatura de 250 a 4002 C por un periodo de medio diaa die
dias, despuds de lo cual se dejan énfriér a la tesperatura
ambiente. _ _

175 Los resultados obtenidos Ge este modo quedan ilustra-
dos en la table I que figura mds lejos. kn dicha tabla se han
indicado parz los cuerpos semiconductores producidos de la mane-
ra descrita a partir de polvos preparados por cada uno de los
métodos descritos en los ejemplos I - IV, las siguientes can-

180 tidades:

/
I = la temperatura (expresadsz en %C) del posterior tratemien=
to térmico de los cuerpos sinterizados.
P - el periodo (expresado en dias) cel iratamientio térmico
posterior de los cuerpos sinterizados.

185 X - 1a potencia termoeléctrica Iexpresada en microvoltios/2C) .
de loz cuerpos después del ulterior tratamiento térwmico
ésta esjpositiva para el material del tipo P, y negativa
para el material del tipo N.

F4~ la resistividsa eléctrica (expregada en miliohmios cen-~

190 t{metros) de los cuerpos después del posterior trate-
miento térmico.

K - la conductividad téruica (expresada en nilivatios/centi-
metro 2C) de los cuerpos después del ulterior tratemien-

to térmico,
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Z - el factor de mérito (Q(&ﬁo K, expresado en £0-1) de

los cuerpos finales como elementos de par termoeléc-

tricos.
Pabla I

jemplo I II 111 v
T 400 350 350 350
P 3 3 3,5 3,5
Y -180 4245 ~165 ~200
P 1,3 %5 4,7 247
K 12 7,6 6,53 8,8
Z  &1x1073 2,1x10%  9,2x10~%  1,8x10-3

Ha Ge notarse que en el caso de los ejemplo I y III
donde no se incorpora deliberadamente ninguna impureza impor-
tante al material inicial, los cuerpos resultantes son del
tipo K. Los cuerpos del tipo P de los sewiconductiores corres-
pondientes podrian hacerse por méiodos similares a los de los
ejemplos I -y III, pero modificados por la incorporacién de
una impureza de aceptor en el material inicial. De maneré
similar, los cuerpos del tipo ¥ del semiconductor a que hace
referencia el ejemplo II podrien hacerse por medio de un método
gimilsr al del ejemplo II pero modificado por la incorporacidn

de una impureza de donador en el material inicial.

.'.}JOTA-"O

Se reivincica como nuevo y de propia invencidn:
1.=- Perfeccionamientos en ls preparadidn de los

semiconductores en forma de polvo, caracterizados porque
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comprenden las fases de: mezcla intima de un polvo compussio eeen
cialmente de uno de los dos elementos bismuto, antimonio y arsé-
nico, uno de los elementos de teluro, selenio y azufre, corres-
pondiendo las proporciones globales de los elementos de mezcla
sustancialmente a la compogicidn de un semiconductor del grupo
telururo de bismuto; sometimiento de la mezcla a un iratamiento
de calor en una atmésfera insrte enteramente por debajo del pune
to de fusidn de dicho semiconductor y de tal modo que se obien=
ga sustancielmente la combinscidn completa de Jos elementos; y
pulverizacidn de la masa porosa asi producida.

2.~ Perfeccionamientos conforme a la reivindicscidn 1,
caracterizados porque se realiza el tralamiento térmico en un
recipiente hermético. ,

3.~ Perfeccionamientos conforme & cualquiera de las
anteriores reivindicsaciones, caracterizado porque el tratamiento
térmico comprende el mantenimiento de la mezcla por encima del
més bajo de los respectivos puntos ce fusidn de dos materiales
que, respectivamente, corresponden en la conposicién a las par-
tes del grupo V y Grupo VI de la composicidén uel semiconductor.

4.~ Perfeccionanienios conforme a las reivindicaciones
anteriores, caracterizadosvporque el tratamiento térmico compren-
de el mantenimiento de 1z mezcls dentro de unz temperatura de
550 a 5752C por un periodo de por lo menos, ires horas.

5.~ Perieccionamienios conforme a cualouiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizados porgue va incluido
en la composicidn del semiconductor mas de un elemento del gru-
po V y en el cual uno de los polvos del material inicial ha sido
preparado fundiendo junios los elementos apropiados Gel grupo V
solidificando el resultado de la fusidn y pulverizando la mate-
ria solidificada.

.~ Perfeccionamientos conforme a cualquiera de las

reivindicaciones precedentes, carscterizados porque va incluido
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néds de un elemenio del grupo‘VI en la composicidn del semi-
conductor v en el que uno de los polvos del material inicial
ha sido preparado fundiend04juntos los elemenios adecuados
del grupo VI solidificando el resultado de la fusidn y pule
verizando el materisl solidificado.

7.~ Perfeccionanientcs conforme a cualquiera de las
reivindicuciones precedentes, caracterizados porgue uno
de los polvos del material inicicl lleva incorporado en €1
un elemento que actia como una importante impureze en el
zemiconductor,

8.~ Perfeccionamientos segin lo reivindicado en
los puntos precedentes, caracterizados porque comprende las
fases de preparacidn de un semiconductor en forma de polvo
y la sinterizacién del polvo de um cuerpo compzcto,

9.~ Perfeccionanmientos gonforme a las reivindica-
ciones anteriores, caracierizacos por comprender la ulterior
fagse de someter al cuerpo 8 un tratamiento térmico en una
atndsfera inerte, el cual incluye &l mantenimiento Gel cuerpo
dentro e una temperatura ce 250 a 40092C por un periodo de
medio diz a diez dias.

10.= PLRTGCCIONALT-NTOS BN L PREPARACION DE LOS
LB TCOHLICTOR S o

Tal como se describe y reivindica en la presente

Hemoris Descriptiva que consta de diez hojas escritas a mi-

“quins por uns sola cara ¥

radric, 271 0CT, 1959
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