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NTE DE INVENCION

a favor de
WESTERN ELECTRIC COWPANY, INCORPORATED, de nacionalidad
norteamericana, domiciliada en NEW YORK (E,U.) 195 Broedway |
) por:
"Procedimiento para recubrir, total o parcialaente, un
elemento de circuito eléetrico con una composicidn vi-

trea monofdsica”.

Memoria descriptiwva.
Bete invento se refiere a un procedimiento pé-
ra encapsular o recubrir, total o parclalmente, elemen-
tos de circuito eléectrico, a9l como agregados y subagreg

gados que los comprendan, con una nueva clase de compo=
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giciones de vidrio, dotadas de propiedades fisicas y qui-
micas peculiares que sugieren miltiples aplicaciones.

La experimentacidn ha revelado ciertos sistemas
viteeos originaies, de lo8 que es ejemplo el sistema ar-
gsénico-azufre-talio. Estos vidrios representan una des-
viacién frente a la meyoria de los vidrios usualeé, por
tener "puntos de fusidén" sumamente bajos: los vidrios
tipicos de este sistema tienen puntos de viscosidad de
30 poises a temperaturas del érden de 1252C., Ista pro-
pliedad sugiere su uso como eanvolturas para el revesti-
miento profundo de aparétos transductores semiconducti-
vos que sufren deterioros eléctricos o ffsicos a las tem-
peraturas de fusidn de los vidrios corrientes. Tales vi-
drios son singularmente aptos para encapsular elementos
de circuito, por su capacidad de mejorar sus caracteris-
ticas eléctricas. Por consiguiente, se ha comprobado que,
en virtud de un mecanismo atribuido a depuracidén (gette-
ring), los dispositivos semicoﬁductores encerrados en
esos8 materiales han mostrado positiva me jora en cofrien—
te de dispersién con polaridad inversa, inmediatamente
después de la imnmersidn o tras madurscién térmica o for-
zada.

. Ensayos mads amplios de los materiales vitreos
antes referidos han dado resultados congruentes. Una
pruebs sostenida de envejecimienfo forzado y térmico de
dispositivos encerrados en vidrio ha puesto en evidencia
un nuevo avance y una continuacién de la tendencia apun-
tada.

Aunque los materiales vitreos ensayados parecen

ser virtualmente una solucidn perfecta de lz mayoria de
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los problémas de encapsulacidén admitidos en el raemo, Se

‘ha. apreciado una ligera deficiencia. ILos vidrios no mueg

tran caracteristicas molestas en el radio de temperatu-
ras operantes de la mayoria de los dispositivos; pero se
ha comprobado qué una desigualdad del coeficiente de ex-
pangidn térmica del vidrio y de la mayorfa de los mate-
riales metdlicos o semiconductivos puede ger causa de
cierto grado de fragilidad por discrepancia térmica a
temperaturas muy bajas. Por eso, en dispositivos as{
encapsulados, al someterlos a una‘prueba de ciclacién
térmica con temperatura especifica baja de é4090; es pro-
bable que aparezcan finas grietas en la mayoria de ta-
les composiciones antes de completar unos cuarenta ci -
clos, Naturalmente, no'es necesario seflalar que los vi-
drios no plierdsn su utilidad por ello. Dada la excalen~-
cia de las caracterfsticas eldctricas y el rendimiento
generalmente mejof que puede lograrse, estos vidrios pue-
den justificarse econdémicamente aungue ss emplee un ma-
terial envolvente externo, metdlico o pléstico, que ac-
tie como recipiente final. Desde un punto de vista eco-
ﬁ6mico, es posible agignar el uso de tales dispositivos
encapsulados a los casos en que la temperatura ambiente
no desciende a temperaturas tan bajas,

Reconociendo la convenlencia de una composicidn
vitrea con las caracteristicas del conjunto arsénico-
azufre-talio, y no propensa a defectos derivados de un
choque térmico a temperatura muy baja, han proseguido las
investigaciones con la esperanza de encontrar un factor
aditivo que superase esta dificultéd. De tal programa

han resultado las composiciones del presente invento.
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De conformidad 055 éirinvento;'se ha averigua~
do que los haldgenos, yodo y bromec, ejercen sobre el sis-
toma vitreo arsénico~azufre el mismo efecto genaral que
antes se creia exclusiva caracteristica del talio. =s
decir, que los elementos arsénico y aszufre, con yodo o
bromo, forman vidrios monofédsicos dentro de ciertos mir-
genes criticos de composicién. Se ha visto que estas
composiciones se disuelven mutuamente con las composi-
ciones vitreas antes mencionadas. Un nimero crecido de
materiales solubles deliberadamente afindidos, produée
efecto, por lo visto, en las proPiédades tisicas y qui-
micas del sistema yodado de este invento. Sin moditica-
cidn, vidrios de este nuevo sistema presentan viscosi-
dades de 30 poises entrs unos 50 a 400eC¢., E1 sector de
puntos de ablandamiento de vidrios yodados y bromados
es gorprendente, y los del sistema yodado varian desde
~172C hasta unos'ZOOQC; los del sistema bromado pueden
ser ain mds bajos.

Como s8e ha indicado ya, las propiedades de los
pateriales,vitreos congsiderados pueden modificarse me-
diante inclusidn de ciertos aditamentos. Se ha compro-
bado, por ejemplo, que la adicidén de una pequefia canti-
dad de plomo aumente el punto de flujo pléstico, y tam~
bién el de ablandamiento, sunque en grado mucho menor.
Ia adlcidn de antimonio, y su empleo en luger de arsé-
hico, produce un efecto similar. Una substitucidn par-
cial de azufre por selenio sumenta lz capacidad humec-
tente de estos materisles para superficies cerdmicas y
vidriadas de otros sistemes. MNis adelante se exponon
con applitﬁd los efectos observados al inecluir otros ma-

teriales.
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Como ya =e ha dicﬁa, ios ;id£ioé del sistema
taliado producen un notable efecto sobre las carscte~
risticas eléctricas de dispositivos en contacto. ZEstos
resultados se han atribui{do a un mecanismo de depuraciédn,
aduciendo en abundancia argumentos justificativos., En
todo caso, es indudable que log vidrios %talizdos, de un
nodo u otro, inmovilizan mmpurezas idnicas en la super-
ficie de los dispositivos eléectricos, las cuales de lo
contrario tienden a dejarse llevar por influjo de un canm-
po apiicado 0 1nterno; y a causar as{ una desviacidn en
las caracteristicas eléctricas. ZEste cambioc de carac-
terigticas es perjudicial, desde luego, y, en el caso
de dispositivos semiconductores, ha resultado ser causa
importante de que fallen.

5e ha comprobado jque estas composiciones pro-
ducen un efecto similar en slementos de circuito cuyas
superficies entren en contacto con esos materiales. En
realidad,'como indican claramente los datos contenidos
en esta memoria, las propiedades eléctricas de disposi-
tivos encapsulados aumentan de modo ostensidle con estas
composiciones, por lo general, en una fase anterior de
elaboracidén. Por tanto, como se ve por las tablas ad-
juntas, la corriente de dispersidn de transductores semi-
conductivos con polaridad inversa puede reducirse en un
drden de magnitud o mds mediante simple inmersidén en una
composicidn liquida de estas. El grado mayor de depura-~
cibén as{ indicado se cree asociado & la gran fluidez de
los sistemas del invento. Por lo general, la eficacia
depuradora resulta ser tan grande gue, en condiciones

apropiadas de encapsulacidén, los dispositivos mejoran &
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tal extremo que las caracteristicas eléctricas observa-

das superan a cualesduiera de les observadas hasta shora
para dispositivos de un tipo determinado. Se han aduci-
do datos segin los cuales las propiedades eléetricas de

algunos de esos dispositivos han quedado limitadas tni-

camente por perforacidn o rotura de masa mis que de su-

perficie.

Aungue la primera fase de encapsulacidn propor-
ciona generalmente un gredo de excelengia rara vez con-
seguido, hay casoé en que también mejora el envejeei -
miento forzado o el envejecimiento térmico, que hoy se
estime equiValenﬁe en absoluto, Por tanto, en experimen-
tos realizados dentro de este sector se ha visto que, a
menudo, log escasos dispositivos que no siguen la ten-
dencla general ds los demds de su lote a mejorar pueden
ger elevados al mismo nivel eléetrico por medio de un
breve envejecimiento térmico.

Por conveniencia, gran pérte de esta exposicidn
se expresa en términos de encapsulacién por inmersidn.
La inmersidn es, desde luego, un método conveniente de
laboratorio para obtener resultados rapidos gin necesi-
dad de aparatos complicados, Pero comercialmente se con-
£ia en que las técnicas de éncapsulacién podrdn servirse
de elemsntos previamente mddeados o del recubrimiento
por vaporizacidén. La encapsulacidén con Mpre-formas" o
piezas previamente moldeadas, expuesta aquil con referen-
cia a las figuras 7A y 7B, puede hacer uso de una simple
geccidn tubular de una composicibén del invento inicial ~
mente aplicada en torno de uno o mag conductores & un

dispositivo, y que luego se hace fluir, encapsulando asi
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todo el dispositivo o0 parte del mismo a temperatura mas

"alta. Bl depdsito por vapor se recomienda por si mismo,

no solo para revestir elementos individuales, sind tam-
bién para extender capas protectoras_sobre agregados y
subagregados que los comprendan. Ejemnplos de tales agre
gados y subagregados son, entre otros, circuitos impre-~
gsos y ouadros de conexiones impresos. A este propésito,
se ha visto que las composiciones vitreas del invento
pueden depositarse en vapor sobre subsgstratos calientes
o frifos. ILas cepas as{ depositadas se han examinado,

y constituyen realmente una regidén vitrea estable, lo-
mismo que materiales vitreos de las composiciones'en
examen, depositadas por otros métodons.

Por conveniencia, en esta descripcidén se men-
cionan en principio dispositivos transductores semicon-
ductivos. ZEn particular, muchos de los ensayos aqui re~
pefindos se efectuaron en dispositivos de silicio y em~
palme difuso, con conductores unidos por compresidén tér~
mica., Da labor experimental se realizd con maxima faci-
lidad en esta clase de dispositivos, por ser notoria la
;ensibilidad de sus propiedades eléctricas a contaminan-
tes superficiales. Sin embargo, se sabe que otros ele-
mentos de circuito eléetrico manifiestan una alteracidn
de sus propiedades eléctricas por la misma causa. En
consecuencia, se obgerva que la utilidad de las resis~
tencias de todos los tipos decae con el tiempo. Esta
decadsncia se achaca con fundamento a una variacidn en
impurezas idnicas, mds acusada por enfluencia del campo.
eléctrico producido en actividad. Caracteristicas si-

milares se aprecian en otros dispositivos, tales como
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céndensadores, inductores y andlogos.
Por tanto, se ve que conviene encapsular ele-
mentos de circuito de todos los tipos en materiales del

presente invento, o ponerlos de otra modo en contacto con

ellos. Aun cuando no sea necesario pejorar o estabili-

zar tales elementos por inmovilizacion idnica, el exce-
lente aislamiento de la humedad obtenido puede ser jusfi-
ficacion suficiente. Ia amplia.referencia a elementos
transductores semiconductivos debe considerarsse, pues,
simpleﬁento como e jemplo.

El término "encapsulacién" se emplea aqui en un
gentido un tanto general. Aungue con frecuencia se pre-
tende que la capa vitrea producida por cualquiera de las
prasenteS'composicibnes pueda servir de barrera final eh-
tre la superficie del dispositivo y la atmésfera ambien-
te, hay aplicaciones y circunstancias en gque conviens
inecluir otra barrera adicional externa. Esto es a veces
conveniente desde un punto de vista mecdnico, para wumen-
tar la rigidez mecdnica y/o menual, o para incorporar
lay éomposiciones predentes a dispositivos encapsulados
pof otros medios, como el empleo de envolventesmetédlicas.

Ademés del uso de estas composiciones como ingre~
diente de envoltura final, estd indicado utilizarlas como
material econdmico de limpieza en el tratamiénto previo
de dispositivos. En tal concepto, el contacto del dispo-
sitivo que ha de encapsularse, con una composicidn fun-
dida, y mejor amorfa, muy fluida, de las del invento, piie-
de reemplazar al complejo tratamiento en vacio, mucho més
mxtm@,Que hoy se emplea generalmente antes de aplicar

la envoltura metdlica.
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Para log entendidos en materia de elemaentos de
circuitos eléctricos, es evidente que el término “encap-
sulacidn", aun en su sentido mas estricto, no indica ne-
cesariamente encierro total, o gea que la naturaleza de
muchog dispogitivos denota una zona relativamente limita-
da sensibdle a efactos de superficie., Tales zonaé sengi-
bles pueden concordar con la definida por un pequefio ni-
mero de trechos de difusidn de portadores minoritarios

en un empalme z2ctivo, 0 con la region de contacto entre

un dispositivo y un conductor eléctrico. En consecuen—

¢ia, puede ser necésario o conveniente revestir solo una
guperficie, 0 una porcidén limitada de una superficie,

de un dispositivo determinado u otro articulo. Ese re-
vestimiento limitado puede obtenerse depositando vapor

& través de una mascarilla por uno de 1los muchos proce-
dimientos conocidos, o por otros medios que conocen los
expertos en el ramo. ILos medios vitreos del invento hume
decen todos los netales ensayados. Si bien, como ocurre
con otras pomposiciones vitreas, sus coeficientes de ex-
pansidén térmica son tipicamente més altos que los de me-
téles v materiales semiconductivos, la disparidad térmi-
ca resultante se compensa por caracteristicas agsociadas
a los reducidos puntos de ablandamiento de los vidrios,
de suerte que todas las composiciones vitreés probadas
han resistido la ciclacidn térmica entre limites de ~40¢
a 1109C sin indicios de agrietamiento. En un solo ciclo
de la prueba practicada, se empez$ el ensayo del dispo~
sitivo revestido, a temperatura ambiente; ésta se bajd a
-408C, y luego se hizo subir a 1102C, para reducirla de

nuevo a la temperatura ambiente., Il ritmo de cambio de
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dos horas, y se repitié no menos de treinta veces, de
conformidad con un plan de pruebas de Ffabricacidn que se
congiderd acepfable para dispositivos comerciales de uso
Zeneral.

Zn los dibujos adjuntos indican:

La figura 1, un esquema de composibién terna-
ria, que muestra lé variadad vitrea de composiciones del
gistema arsénico~azufre-yodo,

.  Ia figura 2, un termograma de 30 poises de vis-
cogidad del sistema vitrso de lz fizura 1.

La figura 3, un esquemg de composicién ternaria

- del sgistema de la figura 1, que muestra temperaturas de

ablandamiento de composiciones elegidas, en la regidn de-
finida de formacidén de vidrio.

Ias fizuras 4A, 4B y 40, esquemas en elevacidn
frontal de un transductor semiconductivo-tipico sometido
a un procedimiento de encapsulacién segun el inveﬁto,
utilizando una de sus composiciones.

Las figuras 5A, 5B y 5C, esquemas en elevacién
frontal del mismo tipo de transductor, sometido a encap~
sulacion segdn una variante del procsdimiento del invento.

Ia figura 6, un esquema en elevacidn frontal de
ﬁn tipo de aparato que resulta adecuado para depositar
vapor de las composiciones vitreas del invento. '

Ia figura 7A, una perspectiva de un dispositivo
gemi.conductor, y una forma previa de una de las composi-
clones del invento, antes de calentar.

ILa figura 7B, una perspectiva del dispositivo

de la figura TA, después de calentar; y
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La figura 8, en coordenadas de corriente de dis~

persidn y tiempo, un diasgrama de la mejoria de caracte-
risticas funcionales de nueve dispositivos encapsulados
en una compogicidn vitrea del invento, después de madu-
racién forzada con polaridad de avance.

En la figura 1 se expone un esquema dé ¢compo-
gicidn ternaria, en ol sistema‘arsénico~azufre~yodo. Ia
zong comprendida dentro de las rectas gue unen los pun-—
tos 1, 2, 3, 4 define el sector exclusivo de composicio-
nes de este sistema, que dan un material vitreo monofd-
gico. ILa zona que encierran las rectas entre los puntos
5, 2, 3 y 6 define él mismo gector, pero deslindado por
una proporcidn minima de yodo de 5% en peso. Basta la in-
clusion de 1%_en peso de yodo en cualquier composicidn
comprendida entre las que corresponden sproximadamente a
los puntos 1 y 4 para producir un efecto ostensible de
descenso en el punto de viscosidad de 30 poises y en el
de ablandamiento. Pero se obtiehe una diferencia mayor
dé propiedades inciuyendo 5% en peso de yodo, o mis, ¥
se espera que procedimientos industriales utilicen este
miniwo, por lo men~s. Por estas razones, se estima que
un sector preferido de composicidn de materiales vitreos
en el sistems arsénico-azufre~yodo qﬁeda_defiﬁidh por la
zona que limiten les rectas entre los puntos 5, 2, 3 y 6;
para ciertos fines, se prefiere el séctor;definido por
los puntos 7, 8, 9Iy 10, Esta zona se obtiene como si-
gue:; El crigen del yodo se enlaza con los puntos de las
conmposiciones binarias de 40% de azufre y 60% de arséni-
co, y de 70% de azufre y 304 de arsénico. Iuego se tra-

za una lineas = través del punto 7, que corresponde a una
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adicidn de 20% de yodo al compuesto estequiombtrico, y
del punto 10, que corresponde a la adicién de 10% de yodo
a la composicién de 70% de azufre y 30% de arsénico. E1
otrc extremo de esta zona prefsrida viene definido por
una linea que pasa por los puntos 8 y 9, que corresponden
al extremo rico en yodo de la regidn de vitrificacidn.

La zona comprendida entre las dos lineas que unen
el origen del yodo con ¢l 1fmite binaric arsénico-azufre
define un sector de composiciones que, desde ua punto de
vista tedrico, no manifiestan desvitrificacidn porque
cristaliza azufre elemental, por un lade, o sulfuro de ay
génico, por otro {(aunque mlgunos ensayos conocidos no mueg
tran inestabilidad en ninguna de las coxposiciones inclui-
dee en la zona que limitan las lineas entre los puntos 1,
2, 3y 4). Los puntos T y 10, en estaé lineas de compo-
gicibn, corresponden al contenido minimo aproximado en
yodo requerido para prdducir un descenso del punto de vig
cosidad de 30 poises del Orden de 30% en la escala cen-
tigrada, en ambos casos & un valor que corresponde de mo-
do aproximado g un méximo aceptado de temperaturs tolera-
ble por una clase gensral de dispositivos semiconductores,
Los puntog 11 corresponden a composiciones vitreas de es-
te invento empieadas para determinar empiricamente el 1i-
rite indicado de lz regidn vitrea del sistema. Verias
de estas compoéiciones g2 han utilizado efectivemente pa-
ra encapsular dispositivos semiconductores, y aqui se
mencionan datos para mejorar propiedades eléctricas, de-
rivedos de su ugo. Zn las figuras 2 y 3 se exponen pun-
tosg de viscosidad de 3C poises y puntos de ablandamiento

pars muchas de las composiciones que corresponden & los
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puntos 1l. ILos puntos circuidos 12 se refieren a compo-
siciones depositedas en vapor, segin se explica més le-
jos:

In el parrafo precedente se comentan los sec~
tores preferidos, indicados en el dilagrama de la figura
l, y & continuac ién ge eﬁponé lz bage de los mismos.
Debe entenderée que estos sectores se prefieren solo pa-
re ciertos usos. Por ejemplo, en cade caso se determind

el contenido minimo en yodo principalmente & base de la

temperatura de reduccion de la viscosidad de 30 poises.

Una viscosidad baja en estado de fusidn es de interds

capital al encapsuler por inmersidn dispositivos delica-

dog, en los que cuglguier esfuerzo impropio puede ocea -~
gionar rofura de un conductor o un coniacto. Is eviden—
te que para ciertos otros usos no son preferidos los sec-
tores indicados. Asi, por ejemplo, en depdsitos de va-
por, cuendo el articulo que ha de revestirse no necesite
ser llevedo o la temperstura de fusidn, y la viscosidad
no iwmports mucho, lasg circunstancias pueden hzcer prefe-
rible el uso Ge unz composicidn comprendida en la zons
mayor 5, 2, 3, 6, pero no en la que limitan las lineas
entre los puntds 7, 8, 9 y 10. De manera andloga, en el

empleo de piezag moldeadas, (figuras TA; TB), las visco-

sidedes tolerables son de un 6rden algo mis altos, y otras *

propiedades pueden lmponer la eleccidén de composiciones
preferidas. In generasl, dentro de cualquiera de las
regiones predilentas, las composicionés preferidas se eli~
gen a base de les carscteristicas que interesen para un

determinado uso,.




10

15

20

- 14 -

& < @&l
A continuacidn se indican en la Tabla I, com~
posiciones limite, en peso <.y corregpondientes a los

puntos numeradoss

TABIA I
Punto . - Arsénico Agufre Yodo
1 65 3 no

2 31 11 58

3 13 32 55

4 13 87 0

5 62.5 32.5 5

6 13 82 5

7 47.5 32.5 20

8 26 17 57

9 13 32 55
10 28 63.5 8.5

Lg figurz 2 eg un diagrama ternarioc pera el
gistema srsénico-azufre-yodo, en las mismas coordenadas
del diagrama de la figura 1, mostrando la temperatura a
que ciertes composiciones tienen una viscosidad aproxi-
mada de 30 poises, Ia temperatura se expresa en grados

centigrados., Los puntos precisos de composicidn estdn

. en los centros de cads una de las cifras intermedies

de las temperaturas anotaflas., Ia informacidn conteni-
da en esta figura es de particular interés para la en-
capsulacidya fondo de dispoeitivos delicedos. In gene-
ral, viscosidades que excedan mucho de 30 poises son ing
decuadas para revestir por inmersidn dispositivos semi-
conductores, por ser éstos muy sensibles., Viscosidades

algo mayores sirven para encapsular medios que hayan de




10

15

30

- 15 -

aplicarse a dispositivos o agregedos de mayor tamafio o
robustez.

Le figura 3 es un diagrama ternario para el sig
tema arsénico~azufre-yodo, en lss coordenadas de las dos
figuras anteriores, con aﬁotaciones de temperaturas que
corresponden a les de ablandamiento de luzs composiciones
sefleladas. ILas composiciones precisas son lag que correg
ponden a un punto hecho en el centro de cada Indice de
temperatura epuntado. Los datos de este tipo relativos
al punfo ¢e ablandemiento son de esencial interfe para
el disefio de dispositivos ensapsulados que hayan de ex-
ponerse a temperaturas sumamente bajes. For los datos
insertos en esta figura se ve que los puntos de ablanda-
miento de las composiciones inclufdas varfan entre un
ninimo del drden de -17¢C a un mdximo del érden de 2002C,

Como se ha explicado antes, los datos del punto
de ablandamiento expuestos en la figura 3 son de impor-
tancie respecto 2 la accidn depuradors (gattering) de
las composiciones vitress consideradss. Se ha observa-
dg que esta accidn, en las composicionss yodedas de este
invento, mejora mucho en comparacidn con lg de composi-
clones taliadas. ZIste mejora se atribuye & la mejor ci-
nética‘del proceso de depuracidn. Tal tendeﬁcia‘se ha
obgervado ye desde luego en el propio sistema taliado,
en forma de mayor potencis depuradora por parte de las
composiciones inclufdes con puntos de ablandamiento més
bajos.

Aungue la regién vitrificads definida en la fi-
gura 1 se describe como exclusive, debe entenderse gue

log limites precisos trazados son aproximados por natu-
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raleza, y dependen intimameﬁte de condiciones de elabo-
recién, Ia regién vitree puede extenderse alge enfrisn-
do con rapidez, & fin de reducir a2l ninimo la recrigtali-
sacidn. For anzlogia con otras composiciones viteas, Be
espera que materiales substancislmente excluidos de los
sectores indicados se puedan estabilizar en estado vitreo
por adicidén Ge uno o mds ingredientesvestabilizadores.

| Para simplificar la composicidn, se presenta en
la forma del sistema arsénico-azufre-yodo puro. Como
habr{a de esperarlo un experto en la materis, se ha com-
probado que pueden hacerse pequefias adiciones y substitu-
ciones en los materiales vitréos indicados ein slterar
gu estsdo de vidrio. Talee inclusiones pueden ser deli~
beradas o involuntarias. Ias primeras corprenden ingre-
dientes sfiedidos pera alterar les propiedades fieicas o
quiricas, Por ejemplo, se ha comprobado que diversos ﬁa—
terisles son buenos éomplemehtos para eumentar la tempe—-
ratura de flujo plésticd; tales mdiciones no producen ne-
cesariamente un efecto igual sobre los puntos de ablanda-
miento. En consecuencia, se ha visto que aﬁadieﬁdo ne-~

nos de 2% en peso de plomo 2 un material binario de 30%

de arsénico y 70% de azufre en peso, al qué se habia agre

gado 10% de yodo (24-67-9% en peso de arsénico-azufre-
yodo), aumenta la temperatura de 30 poises.de viscosldad
de 311¢ 8 3748C, y solo de unos 20 a 552C el punto de
éblandamiento. Ia adicidn de 5% de antimonio en peso a
la misma composicién de base aumenta el punto de 30 poi-
ses & mis de 37020, y el punto de ablandamiento a 87¢C,
El 1imite minimo de adicién de antimonio que produce un

efecto apreciable es de 1% o menos, y de la de plomo, al-
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rededor de O,1l%, Ia adicidn de 5% de bismuto o de te-

lﬁ%&o aumenta el poder humectante para ceramica, y la
del primero 1o hace también en grado apreciable para el |
vidrio soluble. FEl bismuto actda casi como el antimonio,
en cuanto aumenta los puntos de 30 poises sin proporcidn
con los de ablandamiento dentro del sector indicado. Es-
tudiosg fundamentales han ensefiado gue se puede substi -
tuir azufre por selenio y/o telurio, y arsénico por an-
timonio y/o bismuto hasta 20 mol por 100 al menos del
elemento reemplazado, sin alterar su estado vitreo.

Varias de las composiciones representadas en la
figura 1 se han obtenido utilizando bromo en vez de yodo.
Bn general, la regién de formacidn de vidrio bromado
coincide casi del todo con la de vidrio yodado.  Esos
materiales vitreos son tipicamente algo menos viscosos
que sus correspondientes sistemas yodados. Algunos vi-
drios hromados sonfliquidos a tempefatura anbiente, ¥y
entre ellos los hay con visvosidades, en un sector de
temperaturas hasta alrededor de 3502C, prdéximas a la del
agua & temperatura ordinaria. Tales materiales estdn
indicados como cargas ligquidas y para operaciones de
limpieza:previas a la encapsulacidn por otros medios,
como unsa posible substitucidn del cebado en vacio antes
de enlatar dispositivos semiconductores. Ias viscosida-
des y los puntos de ablandamiento cohprendidos éptre los
caracteristicos de vidrios yodados y bromados pueden ob-
tenerse, desde luegop, empleando combinaciones de egtos
dos materiales,

Los materiales vitreos de este invento, ¥ los

sistemas de talio y sus afines a que yaz nos hemos refe-
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rido, son'reciprocamente golubles. Tales combinaciones
ofrecen otro método mds para mjustar las propiedades fi-
gicas de las composiciones resultantes.

Como en sistemas vitreos experimentales ante-

riores, en los ingredientes iniciales pueden introducir-

se ciertas substituciones., Ya se ha mencionado la de
yodo por bromo. I8 natural pensar en el empleo aiterné—
tivo de cloro y fluor, si bien no convienen probablemen-
te las substitucidnes totales, a causa de problemas de
manejé de los materiales mds reactivos y gaseosos. Ia
substitacién parcial o total de arsénico por antimonio

0 bismuto suele disminuir la fluidez; la de azufre por
selenio es dtil porque aumenta el poder humectante de

las composiciones vitreas para ceramica y otras aplica-

‘ciones simileres, por ejemplo, silicatos y borosilica-

tos. Por igual razdn, la substitucidn parcial de azufre
por telurio aumenta la constante dieldctrica para una
inclusidn dada de arsénico-yodo.

El contenido maximo tolerable en ingredientes
no deliberados depende del uso & que se destinan las
compogiciones. Al encapsular o envolver de otro modo
dispositivos semiconductores, es corriente el requisito
de un grado maximo de limpieza. El revestimiento de apa-
ratos menas sensibles, como transformadores, inductores,
condengadores y similares, no requiere tanta pulecritud
en su fabricacién. Para la mayoria de los usos, los vi-
driog de este invento se consideran utiles por sus pro-
piedades depuradoras (gettering) o eliminadoras,

Como gqueda explicado, se ha observado gque es

posible afiadir a los vidrios cantidades relativamente
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grandss, del orden de 20% en peso y mis, de una amplia
variedad de materiales no 1ldnicos, éin alterar sus pro-
piedades vitreas (aunque tales adiciones tienen cierta-
mente la finalidad general de variar lss prophedades f£i-
gicas). Eptos materisles comprenden galio, indio, talio,
antimonio y bismuto. ‘

Se ha comprobado quepuede tolerarse una propor-
cidn relativamente elevada dé impurezas idnicas en las
composiciones del invento, aunque estos materiales hayan
de estar en contacto.directo con las superficies de ele-
mentos de circuito sumamente delicados. Sin embargo, es
de esperar que envla produccidn a escala industrial se
hari uso de las normas de limpieza generalmente aplica-
bles a dispositivos que dehen encapsularse o tratatse
de otro modo. Como el potencial de depuracién, por su
misma naturaleza, esti subordinado al total de impurezas
presentes, el empleo de materiales muy puros contribuird
naturalmente a mejorar mds ain los dispositivos termi~
nados.

Para facilitar la comprension del invento, se
ofrece seguidamente un esbozo general de un método ade-
cﬁado de preparar ung composicidn vitrea conforme al mis~
mo, pero s61lo con propdésito ilustrativo. Se sugieren pro-
cedimientos alternativos, y los expertos en el ramo co-
nocen otros mdsg. El método esbozado concierne a la pre-
paracién de una composicidn ternaria conforme al diagra-
ma de la figura 1, o sea del sistema arsénico-azufre-yodo,
El mismo procedimiento ss puede seguir para un vidrio del
slgtema arsénico-azufre-bromo, y para vidrios en'que g6

haya substituido en parte arsénico por antimonio o bis-
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nuto, y azufre por teluri "o selenio. Como se explica
también nmds adelante, los vidrios de este invento no se
limitan a la inclusién de dos o tres elementos, sino que
pueden comprender mas de un elemento en cualquier posi-
cién dada, por ejemplo, azufre y selenio, o arsénico y
antimonio.

Para facilitar el aimacenéje de materigl de par-
tida, y por conveniencia general de preparscidn y manejo,
pueden prepararse primero compogiciones binarias, por
ejempio, de arsénico y azufre, y de arsénico y yodo. Un

método alternativo consiste en hacer 1la mezcla final de

los tres materisles elementales.

Bosquejo de preparacidn.

Las materias primas son yodo, azufre en polvo
y arsénico metalico.

Se pesa el yodo, y se calculan las cantidades
de azufre y de arsénico necesarias para formar la com-~
posicidn que interesa.

Se pesa la cantidad indicada de azufre, y se porm
en un tubo de ensayo tapado sin apretar, el cual se sos-
tiene por encima de un mechero de Bunsen. Se calienta el
agufre hasta fundirlo a consistencia de goma espesa; el
tubo de ensayo u otro recipiente se puede dejar abierto
si se emplea una atmésfera inerte de proteccidn.

Se besan el arsénico, en forma de pequefios frag-
mentos, y el yodo, en la de cristales, y se afladen am=
hos al azufre fundido,.

El tubo y su contenido se calientan hasta que

sobreviens una reasccldén exotérmica, durante la cual el

contenido del tubo aelcanza unz temperatura aproximada
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El contenido del tubo se mezcla revolviendo,

de 500 a 6002C,

hasta que se disuelva todo el arsénico elemental. =1 tu~
bo se calienta hasta que el contenido esté completamente
1iquido.

En la prdctica, se ha visto que una mixtura de
50 g. se funde homogéneamente en unocs veinte minutos.

Ia mixtura fundida se pusde apazar en nitrdge-
no liquido, para que no se adhiera al recipiente.

1 bosqﬁejo precedente define un método de fa-
bricacidén de los vidrios de este invento para uso a es—
cala de laboratorio. No se describen alterhativas de
laboratorio, ni modificaciones necesarias para adaptar
el procedimiento a escala industrial ni se consideran
precigas para la enseflanza de este invento. Los tiempos
efectivos de reaccidn y fusidén pueden determinarse en su
mayor{a por inspeceidn visual. ILas temperaturas reales
de trabhajo son analogamente de poca importancia, varian
gegin la composicidn efectiva de la mezcla, y se fijen
por la naturaleza de la reaccidn. Por ejemplo, la tem~
peratura a que se forma la composicidn de vidrio viene
determinada por las energias desarrolladas en la reaccidn
exotérmica y por los gradientes de temperatura que pueda
tolerar el aparato en las condiciones momenténeas de amw
biente.

En las figuras 44, 4B y 42, el dispositivo re-
presentado es un diodo de silicio con empalme difuso
N 4+ P y una tensidn calculada de ruptura de 56 voltios.
Este tipo de dispositivo contiene un elemento activo

N + p 21, conductores de oro 22 y 23 ligados por'gompre-
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sidn térmica, y empalmadogaafiléigiégb;?;ovar sobredo-

rados -25=- y =26~, que a su vez atraviesan el colector
Xovar sobredorado 24, Los electrodos 25 y 26 estan elée-
tricamente aislados del colector 24 por medio de un pre-
cinto de vidrio borosilicico térmicamente adaptado. Los
detalles de fabricaciodn relativos al colector y 21 ma -
terial vitreo adaptado son familiares a los entendidos
en la materia. Il elemento particular 21 expuesto tiene
espacios sumamente préximos, del Srden de una milésima
de pulgada, entre los conductores 22 y 23 y el empalme
operante. Los dispositivos de esta configuracidn gene-
ral gon sumsmente sensibles a la merma de propiedades
eléctricas a cause de contaminacidn superficial.

En la figura 4A, el dispositivo se expone ele-—
vado por encima del recipiente 28, que puede hacerse de
porcelana quimica u otro material vitreo, metdlico o ce-
rémico, y contiene material vitreo fundido 29, segin una
de las composiciones del invento, el cual se mantiene 1{-
quido por un genarador de calor no representado.

| En la figura 4B aparece el dispositivo de empal-
me 21, con el conjunto antes aescrito, sumergido en el
material 29 del recipiente 28. |

Los tiempos de inmersidén han resultado ser un
factor‘esencial en el grado de mejora reéultante al en-
wapsular. Los datos recogidos en la figura 8 provienen
de dispositivos sumergidos durante un lapso del oxrden de
36 segundos. Los de la tabla IT se refiersn a dispositi-
vos sumergidos por periodos del < érden de un minuto o
minuto y medio. Se ve que la mejora obitenide por encap-
sulacidén ez bastante mayor én low dispositivos sumergidos

durante un periodo mds largo. Pero con referencia a la
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figura 8 y a la tabla II, se ve que la maduracidn forza-

da. 0 la madurscidn térmica pueden situar el dispositivo
en ¢l miswmo nivel funcional. Cuando se emplean tiempos
largos de inmereidn (tabla II), el envejeciniento +ér =
mico no ha gumentado sensiblemente la ventaje del dispo-
gitivo.

Después de la inmersidn, el dispositivo 21, con
su sgregedo, se retira, y se deju solidificar el meterial
vitreo adherido.

| Lo figura 4C muestra el dispositivo después de
la solidificacidn del material vitreo 30, cuya composi-
cidn es la del material 29 de las figuras 44 y 4B.

Las figuras 54, 5B y 5C wuestrazn un procedinien—
to alternative de encapsulacidn por lmmersidn, en el que
el receptéculo se convierte en agregado final. De con-
formidad con estas figuras, el dispositivo 40, de la mis~
ma configurecidn general cue el expuesto en las figuras
4 a 4C,.contiene el elemento 41, conductores de alambre
42 y 43, soldados por puntos a electrodos 45 y 46, que
a su vez pasan a través del conjunto colector 44. Ios
electrodos 45 y 46 estdn mislados del colector metélico
44 meéisnte un maﬁerial.vitreo, como vidrio borosilicico,
del modo descrito con relacidén a las figuras 4A a 4C.

El recipiente 47, que puede ser de vidrio, metal o cerd-
mica, calentado por medios no representados, contiene un
vidrio fundido 48 de composicidn conforme al invento.

La figura 5A muestra el dispositivo 40 antes de
la inmersidén, y la figura 53, el mismo dispositivo 40
sumergido en vidrio fundido 48, que se mantienc liguido

durante un lapso suficiente al menos para envolver todas
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de un tamafio -gpropiado para formar una junta ajustada

con el colector 44. Por lo general, no es necesario ce=
rrar herméticamente esta junta, pues el vidrio opone una
rigurose barrera a la humedad u otros factores del am-
biente.

De conformidad con la figura 5C, el material 48
se ha solidificado, con lo que se encapsula el disposi+
tivo 40 en medio vitreo 48. El casquillo 47 sirve al prin-
cipio como receptaculo pars el material fundido.

Ies figuras 4A a 4C, y 5A a 5C, representan va-
riedades de los modos de encapsular empleando los vidrios
aqul descritos. Otros procedimientos comprenden diversos
modos de aplicar los materiales fundidos a los dispositi-
vos, por ejemplo, & brocha, por aspersién, ete., ¥y tambiéni 

mediante depésito de vapor. Como se ha indicado, no es re

cesario encapsular todo el dispositivo. Por ejemplo, cuan-

do han 'de emplearse piezas previaménte moldeadas, es con-
veniente hacerlo de modo que se acople exactamente enci-
ma de uno.o nas cohductores f£ijados a la porcidn mdés vul-
nerable del dispositivo, y el calentamiento‘subsiguiente
produce un £lujo que basta para cubrirlo todo o =d6lo esa
zona vulnergble. De manerg analogsa, asunque los dispositi-
vos diodos descritos son tipicos de la categoria de los
més sensibles a los factores atmosféricos, y por ello

provechosamente encapsulados de acuerdo con estos méto-

dos, otros dispositivos mejoran pogitivamente con un tra- '

tamiento similar. Poxr ejemplo, resigtencias, cdndensadores, a
rectificadores metdlicos o de 6xido, y agregados o suba-

gregados enteros que comprendan tales elementos, se en-
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capsulan ventajosamente por los procedimientos de las fi-
guras 4 ¥y 5, y por otros aqui descritos.

Cuando se han de revestir dispositivos por in -
mersidén del modo explicado, es conveniente mantener una
masa del vidrio fundido a su temperatura de inmersidn,
que en general se estima correspondiente a una viscosidad
del drden de 30 poises, por ejemplo, con una placa calien-
te. Pero como se ha comprobado que la actividad depura-
dora depende de la temperatura en unas composicidn vitrea
determinada, si conviene obtener una mejora midxime duran-
te la enqapsqlacién,'es preferible mantener el material
vitreo a una temperatura prdéxima a la mdxima tolerable
para el disPOSitivo de que se trate. FPor eso, al encap-
sular los diodos de silicio N+P, resultd conveniente ha-
cerlo a temperatﬁras del érden de 300 a 3502C, Para pro-
teger el vidrio, y acaso también el dispositivo u otro
articulo, contra la oxidacidén a temperatura tan alta, pue-
de ser conveniente mantener el material derretido en at-
mésfera inerte, aunque no se han observado efectos noci-
vos para los vidrios en el aire; son atméeferas adecuadas
las de nitr6geno; helio y argén. Esta encapsulacidn por
inmersidn requiore so0lo mantener el articulo sumergido en
el vidrio fundido un lapso suficiente pars cubrir todas
las superficies de importancia, y dejar descubiertos solo
los extremos de los conductores, aunque, segin queda di-
cho, pueden convenir periodos més 1argoé para dmmovilizar
impurezas idnicas. No cueda luego més que retirar el
articulo de lg mezcla y dejar que el revestimiento se so-
1idifique. |

De acuerdo con técnicas corrientes, cuando la
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composicidn vitrea utilizada
miento bastante superior = la temperstura ambiente, el
articulo vidriado puede recocerse pzra reducir el esfuer-
zo al minimo, haciendo descendsr gradualmente la tempe-
ratura desde la de ablandamiento a la ordinarisa én un
lapso de varias horas. ZEste temple puede formar parte
del programe inicial de enfriamiento después de encapsu-
lar, o efectuarse como operacidn aparte més tarde.

Cuando se ha de encapsular por inmersién, y i
los dispositivos por cubrir son delicados, conviene man-
tener la mixtura fundida a una temperatura tal que su
viscosidad no exceda apreciablemente de 30 poises. El
sector de 30 poises de estos vidrios es del érden de 559
a 4502C, Las temperaturas de inmersién tolerables varian
de acusrdo con las caracteristicas del dispositivo gque
ha de encapsularse. No se intentari definir aqul esas
temperaturas criticas para la gran variedad de disposi-
tivos que se encapsulan ventajosamente de acuerdo con
este invento. 2n general, la tempesratura maxima de in-
mersidn que puede tolerar un transductor semiconductivo,
coﬁo los de germanio o silicio, o un diodo, triodo o te-
trodo de los gmpos III-V, viene determinada por la com~
posicién fusible minima de cualquier soldante o ligante
que pueda existir. Por lo general, e=n contraste con los
vidrios comerciales, aun la midxima temperatura dentro del
sector de 30 poises de los vidrios del invento no basta
para producir ningun cambio apreciable en él empalme, la
configuracidén de gradiente o las propiedades derivadas
de aleacidén o difusidén. En la figura 2 se exponen tem-
peraturas de 30 poises de ejemplos de composiciones vi-

treas segin el invento.




10

15

20

25

30

- 27 =

Cuando se quiere preservar de rotura el vidrio,
puede conseguirse esto de cualquier modo, empleando ma-
terial adecuado, gin preocuparse de una posidle conteami-
necién del dispositive. EL cierre vitreo es completa -
mente hermético, y no permite la entrada de vapor de agua
u-otro contaminante que pueda entrar en éontacto con su
superficie externa. Sirven para el caso materieles cu-
brientes tales como cloruro de polivinilo, polietileno y
andlogos, Esta encapsulacidn pldstica externa parece
disminﬁir notablemente pogibles resquebrajaduras por ex-
posicidn a temperaturas muy bajas. Sin embargo, como ya
se ha indicado, los vidrios de este invento, aundue se
empleen como material de encapsulacion definitiva en con-
diciones de extrema disparidad, resisten pruebas normales
de ciclacidn hasta ~409C, sin proteccidn adicional. ZE1
procedimiento resefindo con relacidn a las figuras HA y
5C puede convenir cuando se desee una protsccidn mecinieca
complementaria, puess el dispositivo final, de acuerdo
con ese método, comprende uh escudo de vidrio y un blin-
daje externo de metal u otro material adecuado.

Cuando la encapsulacidn se proponga obtener un
cierrg.de vidrio totalmenté cubierto, es necesario que
se forme una liga hermética entre el revestimiento ¥y con-
ductores eléetricos cualesquiera. Se ha comprobado que
se obtiene una humeptacién adecuada y la consliguiente
unién hermética empleando cualquiera de lagstomposiciones
vitreas del invento asociada & los metales aluminio, pla-
ta, oro, platino, tantalio, molibdeno, niquel, volframio,
latbén y Kovar (aleacidn compuesta aproximadamente de 53;7%

en peso de hierro, 29% de niquel, 17# de cobalto, ¥y 0,3%
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de manganeso). Se han hecho ligas con todos estos mate~
rigles éonductores, que han demostrado ser nmuy adheren—
tes. Bl gran poder humectante de las composicionses vi-
treas del invento para aluminio y sus aleaciones es ven-~
t2jos0, pues este metal tiene un coeficiente de expansidn
térmica mejor ajustado a estas composiciones vitreas que
lag de los otros metales comunes de uso general como ma-
teriales de conductores o de otros elementos de estruc~
tura en la fabricacidén de dispositivos. Asi, este mate-
rigl conductor se preferirs cuando el dispositivo haya
de estar sometido a temperaturas sumamente bajas.

El aparato de laboratorio para depositar vapor,
representado en la figura 6, S¢ ha empleado con éxito
para encapsular de este modo con vidrios de las composi-
ciones citadas., ZIgte aparato consta de una plataforma
55 y una campana 56 sjuatada, que se acopla hermética-
mente a la plataforma 55 mediante un anillo 57 de neopre-
no 0, ILa atmdésfera del interior de la campana 56 y la
plataforma 55 se evacua extrayendo el gas stmosférico por
el tubo 58, conectado a una bomba de vacio no representa-
da; La composiclién vitrea 59 depositable en vapor se
contiene en polvo u otra forma conveniente en el recep-
taculo 60, que a su vez descansa en la espira mis alta
de un arrollamiento cénico de fesistencia 62 sujeto por
pinzas 63 y 64, fijadas por su parte en portaelectrodos
65 y 66. Estos portaelectrodos estén conectados eléetri-
camente a la provisidn de energie 67 por medio de conduc-
tores 68 y 69. El articulo 70 que ha de cubrirse de va~
por, que en este ejemplo es un tablero de conexiones im-

pr686. estd sujeyo por una pinza 71, fijada al soporte
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72, TFueden disponerse medios para hecer girar el sopor-
te 72, v otros medios no Aibujedos para mover el articulo
70 con relacidn a la provisién de vidrio 59.

Pueden cubrirse mediante depdsito de vapor todo
el sector de formacidn de vidrio de lz figura 1 y los
sistemas combinados y subetitufdos antes descritos. Com-
posiciones depositadas en vapor son, por ejemplo, las de-
signades ﬁor 12 en lg figura 1.

las composiciones aquil definidas se pueden depo-
gitar como vepor desde unz provisién vitrea o desde una
rezcla en polvo u otra formz conveniente, sobre un subs—-
trato calentzdo o frio. Se considera como ventaja im-
por%ante en éstas composiciones que, & diferencia de los
vidrios comunes del comercio, permiten producir con se-
gutidad un revestimiento relativamente grueso (1,5 milé-
simes de pulgsds o més) sodbre tal substrato.

8i vien depbsitando vepor de cualquiera de las
composiciones del invento se obtiene un vidrio monofdsico
homogéneo, débe advertirse que en cisrtos caeos pueden
producirse desvisclones entre el material original y las
composiciones depositadss. A este propdsito, se ha ob-
gervado que la presidn de vepor del sulfuro de arsénico
estequliométrico es algo mayor que ls de cualquier com -
puesto de yodo contenido en el sistema arsénico-azufre-
yodo. Por consiguiente, cuando un material se vaporizs
hzeta agotarlo, la composicidn iniciel depositada estd
enriquecida en 48,03, y la finel lo ests en yodo. Aunque
esto no se considera de importancia en muchos procedi -
nmientos de encaepsulacidn, pues el efecto principal de

una variacidn del contenido en yodo consiste en un cambio
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de la temperatura de 30 poiseé ¥y la de aflandamiento, la
composicidn Gepositada se puede homogeneizar czlentando
el suvstrato al depositar su vapor, o seguidamente.‘ Cuan
do se emplea unz provigién grande o continua, la compo-

sicidn de depbsito que interesa puede producirse regmlan-

do adecuasdsrmente la composicidn. Como ya se ha dicho, con

bismuto, telurlio y selenio en los vidriosrse logrs una
humectacidn algo'mayor. En perticular, se ha observado
que lss uniones son sumamente firmes entre vidrios sele-~
niferos y una amplia gama de materiales orgdnicos e fnor-
génicos que incluye carbono, materiales cerdmicos que
comprenden los preparados con silice y aldmina, y otros
meteriales vitreos como borosilicatos y polf{meros, inclu-
yendo hidrocarburos halogenedos tales como los perfluoro-
CEYDUrosS.,

Los expertog en la materia conocen bien los pro-
cedimientos de depdsito de vepor, mei como el efecto de
variar los espaciog y otros parémetros én ellos. No ge
considera necesario detallar talesbprocedimienﬁos en esta
exPosicién. En general, se ha comprobado que, operando
con una provieidn 59 de 1 cm. de didmetro aproximado, se
produce una cspa de espesor uniforme sobre un objetivo
70 de unos 3 cm. de longitud méxime, a 15 cm. de distan-
cia, Aumentendo ls separacidn entre provisibn y objeto,
no pisrde uniformidad le cepa depositade, pero se nece-
sita més tiempo pare obtener un espesor dado cualquiera,
8i se reduce la distancia, resulta a veces una capa de
espesor no uniforme, que puede convenir o no.

La figura TA representé un dispositivo semicon-~

ductor 75 fijado el colector de caler 76. ILa monexién
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eléctrica se establece por los electrodos 77T y 78. Se
congidera que la porcidn sensible del dispositivo 75 es
su cara superior, & ls que se conecta el electrodo 78,

0 bien una zona situada por encima éel colector 76, Una
preformae vitrea 79, que puede ser uha mase de polvo conm~
primido de cuelquiera de las composiciones vitreas agui
descritas, 2 modo de un corto segmento de tubo, se coloce

-

sobre ¢l conductor 78, en contacto con la cara superior
del disposltivo T5.

Le temperatura de lo forma previe 79 se eleva
entonces al punto de fluidez, y se mantiene asi lo sufi-
ciente para producir flujo en torno del dispositivo 75,

vy unidn entre el vidrio y el colector Té. Ias tempera-

turae de fluidem de log vidrios del invento estin com=-

prendidas entre las de 30 poises y las de zblandamiento
respectivas, For ejemplo, una composicidn vitrea de
24~67-9% en peso de arsénico-azufre-yodo, con un punto
delablandamiento hecia 53¢C y un pﬁnto'de 30 poises ha=-
cia 3112C, ha resultado ser bastante fluida en una gansa,
de temperaturas de unog 125 a 200¢C para prqducir bastan~
te flujo sobre el dispositivo representcdo en un lapso de
diez o guince minutos.

En la figura 7B se aprecia que la preforma 79
se ha deformado por el calor, lo que produce encapsula-
cidn del dispositivo 75 y unidn hermética con la czra
superior del colector de calor T6, |

Aunque, en ls esfera del_léboratorio,'la encap-
sulacidn o blindeje por inmersidn parece ser muy favora=-
ble, se espera que los.métodos industriales hagsn uso de

preformas. Aprovechando tales detalles prefabricados,
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el medio vitreo se puede g%lé%e%%§§ Cigpositivo inmedia-

tansente desPués de elaborarlo, y entonces pueden encap-

sularse numemsos dispositivos con tales detalles mante-

nisndo temperaturas moderades durante periodos bastznte

breves,

La figura 8 presenta curvas resultantes de da-
tos de madurscion forzede tomadogs de dispositivos diodos
de silicio con erpalme difuso de fésforo-boro}'del tipo
descrito en relacidn con las figuras 44~4C, eneapsulados
en composiciones vitreas segin el invento. In esta fi-
gura las ordenadas representan la corriente en unidades
de 1077 amperios y las sbscisas representen el tiempo en
horas. Los proecedimientos seguidos son procedirientos
corrientes de maduracidén que suelen utilizarse en la pro-
teccidn de dispositivos. ZEn dispositivos sncapsulados
industriales, =e espera que la maduracidn deécubra los
defectos latentes y estabilice ademds las caracteristi~
cas funcionales, que suelen resultar algo inferiores a las
del dispositivo antes de encapsularlo. Tratdndose de
dispositivos enlstedos, le maduracién tiene por objeto
revelar escapes graves y sefialar “embios de caracteris~
ticns por factores idnicos u otros. Teles prucbas de
mduracidn forzada se practican generalments en condicio-
nes muy variadss. Ios dispositivos diodos, por ejemplo,
se pueden polarizar bacia delante o atrés en diversas ten
siones. CGenherslmente se reconoce que 1a maduracidn for—
zada mas rigurosa se efectia en condiciones que producen
el calentomiento mds intenso del dispositivo. 'En conge~
cuencia, la merma de caracteristicas y la estabilizacidn

de dispositivos industriales es més rdpida en condiciones
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de polaridad de avance, en que un flujo mucho mayor de
corriente y el consiguiente efectec Joule ocasionan un au~
mento de temperatura notablemente'mayor.

A diversos intervalos prefijedos durante la me-
duracidén forzada, se retira le polaridad de maduracidn,
ge polariza el dispositive a la inversa, y se nide la
corriente de dispersién.v Las unidades de ordenadas en la
figura 8, en milimicroamperios, miden esa corriente. Sue~-
le hacerse estovcon una polarizecidn inverses que es une
fraéciéh apreciable de lo tensidn Ge ruptura del dispo-
gitivo ensayado. Log dispositivos que proporcionaron losg
datos de la figura 8 eran diodos de escasa tensidn, con
le tensién de ruptura slrededor de 56 voltios. Ias co-
rrientes de dispersidén se midieron con una polarizacidn
inversz de 40 voltios,

‘ Los dispositivos de la figura § se encapsularon
por inmersién en un vidrio compuesto de 24% en peso de
arsénico, 67% de azufre y 9% de yodo. Por las curvas se
infiere que la corriente de dispersidén mostrd unz tenden-
cla regular al deécenso_en todos log dispositivos probe-
dos, ¥y que el promedio de declinacidén en la prueba de
cien horas fué del érden de cinco veces. Durante el en-
sayo, estos dispositivos se polarizaron hacia delante lo
suficiente pera producir un flujo constente de corriente
de 200 miliemperios,

Como ya se ha dicho, losg dispositivos de donde
proceden log datos de la figura 8 se mantuvieron sumer-—
gidos en el vidrio liquido durante unos treinte segundos
en el curso de la encapsulacidn. Aungue no se sefiala en

la figura, la mejora principal en corriente de dispersidn
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ge obtuvo durante la inmersidn misma.

L

./L;.ﬁ
& que ge refieren los datos exPﬁestos, en las condicio-
nec de ensayo indicadas (pola:idad inversa a 40 voltios),
tenian uns ccrriente de dispersidén del drden de 20 mili-
microamperios; la mejora conseguide por la inmersidn fué
de un érden de magnitud o mayor. OComo se sprecia por las
curvas, aln este grsdo de mejora no basté pars alcsnzar
las caracteristicas eléctricas dptimas en tales disposi-
tivos., Is importante edvertir que no hay convergencia
subetancial de las carscteristicas incrites, ni tampoco
nivelacidn apreciéble de lag éurvas. Por consiguiente,
debe suponerse que el envejecimiento ulterior y/0 %1 uso
efectivo continuaran produciendo dépuracién idnica y me~
jora de las carecteristicas funciohales. Tuede obser-
varse que las cermcteristices eléctricas de los disposi-~
tivos se consideraron todas acepiables de ecuerdo con
normas adecuédas, anteé vy después de le inmereidn; en
consecuencia, ls mejors referida puedes no adscribirse a
la recuperacién de unidades "desechadas". En este aspec-
to, los datos medidos han sefialado la recuperacidn de ta-
les unidades desechgdes. Los datos consignedos en la Ta-
bla IT muestran que al menos un dispoeitivo con corrien-
te de dispereidén por encima de 100 milimicroamperios con
polerizacidén inversa, mejord haste bien dentro del 1fmi-
te tolerable, por la inmersidn y el envejecimiento tée-
mico. Il subsiguiente envejecimiento térmico durante 17
hores a 1509C proporciond une nueva mejora de unos dos
drdenes mas de magnitud, que incluyeron el dispositivo en

el sector de las caracteristicas presentadas por otros

del mismo lote,
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Desde un punto de v1s§2 ggonémieo, pueoe decir=
se, en conclusidn, que lz economia lograda por el uso de
cualquiera de las composiciones del invento, como encep-
sulente fingl o como detergente interrvedio o carga, no se
linpita &l coste total de encepsulecidn. Z1 sumento de
produccidn indicada puede traducirse en uns reduccién del

ogte varias veces mayor que el coste total de encapsu~
lar. Para mostrar la mejora de caracteristicas eléctri-
cag que se obtiene e veces durante la encspsulacidn, y
lp equivalencia de diversas composiciones vitreas en este
aspecto, se probd otro lote de dispositivoe del mismo ti-
po de los examinados segun se ha descrito con referencia
a le figura 8, Primero se limpieron, con arreglo a un
prograna adoptado por considerarlo apropiado para el en~
cepeulado de estos dispositivos, y Se midid la corriente
de dispersidn con tersidén ée polarizacidn inversa de 40
voltios. Imego se gsumergieron en una solucién fundida

de material vitreo, mantenide & unms temperatura del dor-
den de 300~-350¢C, empleando el tipo de cdpsula descrita
con relacidn & las figuras 5A a 5C, y se repitid la medi-
cién eléctrica., Tas condiciones de inmersidn eran algo
distintas de las aplicedas para los dispositivos de que
proceden los datos de le figura 8, sobre todo en cuanto
al tienpo de inmersidn en el vidrio fundido. Para estas
series, ls inmersidn se prolongd hasta un minuto y medio.
Log resultados fueron generalmente uniformes de una coﬁr
posicidn & otra, ¥ constituyeron una mejors de alrededor
de dos Ordenes de magnitud. Zstos datos se resumen en

la siguiente table II,




- 36 -

e Nl
mpra 1. P ERE 4 Y

Composicién vitrea I, - Corriente inversa (mpe)
% en peso) a 40 voltios
Diodo Argénico Azufre Yodo Antes de Después de
encapsuler  encapsular
1 24 67 9 28 0.9
2 " " v 20 0.5
3 " " " 20 0.7
4 " " " 24 9.0
5 LI " 22 0.5 .
6 40 20 40 20 0.8
7 W : 20 0.7
8 50 30 20 18 2.1
9 28 33 39 21 0,35
10 " S t 22 0.3
11 27 27 46 20 - 0.3
12 60 35 5 21 1.1
13 u K " 22 0.4
14 35 60 5 26 0.34
‘15 u " n 28 12.0
16 25 65 10 22 1.1
17 " " " 30 0.6
18 33.4 50 1646 80 0.32
19 " " " 110 12.0

Todos los dispositivos se madurasron por calor &
una tenperatura de 1508C durente 22 horas. ILos cambios
caracteristiqos fueron leves en los dispositivos con co-
rriente de dispersidn relstivamente grande después de la
inmersién., En consecuencia, log diodos nims. 4, 15 y 19

tenian corrientes de dispersidn de 0,3, 0,45 y 0,3 mpA
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degpués de la madurascidén térmice. Fallaron unos pocos
dispositivos ensayados en las mimas condiciones indicadas
énlaTabla II. Todos estos fallos se manifestaron como
eircuitos abieros en el aparato de comprobacidn y se dés-
criben por ello a caisas mecanicas, probablemente a ro-
turas de conductores o de contachkos. Puede sefialarse que
la compogicidn #itrea en que se encapsularonvlos diodos
nims. 1 & 5 es la migma empleada para los diocdos a que
ge reflere la figura 8. Estos datos se incluyen con fines
de comparacidn, e indican que los wvalores definitivos |
obtenidos tras maduracidén forzada pueden conseguirse des-
pués de inmersidn sola en las condiciones apuntadas.

‘la corriente mdxima de dispersién admisible, de
acuerdo con el plan de fabricacidén de los dispositivos
ensayados de la tebla II, éa defioo nuA, en las condi-
ciones del engayo. Se Qe, pues, que todos los disposi-
tivos simergidos, con excepcidén del mim. 19, satisfacen
la norma industrial respectiva, antes y después de la
inmersién. En éste.senfido, es interesante sefialar que
la mejora en corriente de dispersidn, en esta unidad

"desechada", fue del mismo orden de magnitud que en las

‘demds, y que el nivel de corriente de dispersidén se re-

dujo a su valor 6ptimo (indicado por el de las otras
unidades) después de envejecimiento térmico.

De los datos expuestos se deduce que pueden me-
jorar las;egracteristicas funecionales ﬁ@r envejecimiento
térmico y ﬂéduraéién forzada, igual qué'en el curso de
la encapsulacidén. Esta, en'cﬁbrtos casos aqui resefiados
ha producido un importante descenso de la corriente de

dispersidn a log mejores valores observados hasta ghora
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en el tipo d4e dispositivo ensayado. La estabilidad de la

corriente de dispersidn en tales dispositivos después de ma-
duracibn térmica parece indicar que estas caracterfsticas
se han mejorado en sumo grado, al menos -en las condiciones
de ensayo prescritas y pare las composicionss vitréas emplea—
das. 3e ve que =ste efecto aumenta al prolongarse la expo-
sicién al material fundido, ¥y que es més pronunciada por ello
en la encapsulacidn pdr inmergibén que en en la de depdésito
de vapor, particularmente sobre un subsirato no calentado;
aunque pusds realizarse el miswo grado de mejora manteniendo
caliente el substrato durante un lapso proporcionado al de
inmersién en este tipo de encapsglacién. Igualmaente se gpre-
cia una mejora importante tras envejecimiento térmico rela-
tivamente breve a tempsraturas del Srden de 1508C. ZEste
efecto se acelera a tempsraturas més altas, aunque tales con-
diciones pusden ocasgionsr fluidez plédstica cuando se usa un
vidrio de arsénico-~azufre-yodo no modificado sin recipisnte
externo. Como se ha indicado, tal efscto puede evitarse em-
plegndo un modificante, como plomb, antimonio, bismuto, ©
cualquiera de los otros antes enumerados. o

) Aungue de la tabla II se deduce que todos los
dispositivos sumergidos mostraban una mejora apreciable
de caracteristicas éléctrioas, los que no habfan llega -
do a un nfvel comin del dérden de bastants menos de 1 mph
me joraron hagta este nivel por maduracidn térmida. Anbos
niveles son, desde luego, Dbastante mejores que 1l0os re -~
queridos habitualmente ?ara téles dispositivos. - El éxito
de la' encepsulacién por immersidn y del envejecimiento
téﬁmioo y el forzado, depende del punto de ablandamiento

del medio encapsulante. A4 egsta ceracteristica de las com -




10

15

20

25

30

posiciones del invento se atribuyen la mejora frente

a otros +tipos de vidrio . Si bien las composioiones de
punto de ablandamiento mas bajo parecen ganar mas en ca-
racteristicas funcionales, pafa un envejecimiento en tiemr" 
po ¥y a temperatura dados, se espera que todos los elemen-
tos encapsulados en cualquiera de las oomposioiones'aqui
desctitas, incluyendo los que contengan ingredientes aﬁa;
didos o substitutivos para aumentar la temperatura de |
fluidez plédstica, alcancen un estado en el que sus ca-
racteristicas no dependan de impurezas ionicas. Que pue-
da haberse alcanzado este estado se conoce por el tipo

de ruptura en el "plasma", generalmente asociado a dis-

. positivos limitados de masa més que de superficie, y ob-

servado: en los que se encapsulan en composiciones in-
cluidas. Este valor final depende, naturalmente, del dis-
positivo mismo, mas que de la naturaleze del medio vitreo
envolvente,

Debe subrayarse gque muchas de las composiciones
vitreas, incluidas todas aquellas en que se habfan en-
capsulado los diodos 6 a 19 (tabla Ii), se destinaban
al principio a la prueba de ciclacidn térmica. Estas com-
posiciones no se habian pieparado conforme a las normas
de limpieza recomendadas en la fabricacidn de dispositi-
vos semiconductores. Ios datos aqui consignados acredi-
tan el hecho de que no se requiere un gfado superior de
limpieza. La primers composicidn vitrea mendionada en la
tabla II, que tembién se empled para encapsular los dis-
positivos cuyos datos se recogen en la figura 8, se pre-
paré con mas cuidado. El indice de impurezas idnicas en

esa compogicién era del orden de 0,001%; el de las otras
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composiciones, en Cambio, era del orden de 0,005%, Es
interesante seﬁiar que las caracteristicas medidas de
una composicidn a otra eran bastante uniformes.

La experimentacidén ha demostrado que la madura-
cidn forzada o dindmica es eficaz como instrumento de
maduracién acelerada s6lo en cuanto la temperatura del
dispositivo aumenta por el efecto Joule. Se ha estable-
cido, por tanto, que la maduracidén térmica es equivalen-
te por completo a la forzada; y ambos tipos de enveje—
cimiento se consideran como ensayba acalerados que reve-
lan cualquier cambio de caracteristicas obtenido durante
el uso, 0, en menor grado, por automaduracidn.

Los medios encapsulantes vitreos de este inven-
to se han discutido en principio desde el punto de vista
de la depuracidn idnica j dela consiguiente mejora de ca-
racteristica;@btenida en une clase de dispositivos sen-
8ibles y ventajosamente encapsulados en esas composicio-
nes. lLas caracteristicas de log vidrios citados afrecen
otras ventajas, tanto en las aplicaciones citadas como en
otras. Las resistividades de masa de vidrios del sistema
arsénico—azufre?yodo varian entre 1012 y 1016 chm/cm, Las
congtantes dieléctricas de vidrios de los sistemaé yoda-
do y bromado son respebtivamente de 4a 12 y de 4 a 10,
Las pérdidas dieléotricas de estos materiales, medidas o
a 1 meggciclo, son del orden aproximado de 00,0005 y(LOOO3,  
respe ctivamente. | ' ‘

Los datos experimentales expuestos se dan en tér-
minos de un paréametro sumamente sensible a la contamina-
cidn idnica, en una clase de dispositivos en. los que este

parametro es esencial. las impurezas idnicas se congide-
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ran generalmente inoportunas en todos los eleﬁentos de
circuito y en los agregados y subagregados que los con-
tienen. En general, tales contaminantes ocasionan no sé-
lo una merma inicial de caracteristicas importantes, sino
también una variacidén gradual de las mismas durante el
uso, pues los contaminantes migran por influencia de cam-
pos electrostdticos inherentes a los dispositivés o in-
troducidos mientras funciona el circuifo. Log materiales
vitreos y los métodos de encapsular conforme a este in-
vento‘se consideran unicos por traducirse en depuracidn
seguida de fijacidn de tales impuzezas, lo cual evita la
desviacidn causante de que disminuyen las caractéristi—
cas sengibles a esta fuente de contaminacidén. Los articu~
los encapsuladosg de conformidad con este invento muestran
una mejora de tales Saracteristicas tras encapsulacidn
(mds notable cuando la contaminacidn es fuerte), y tam-
bién tras envejecimiento, espontdneo o forzado, acelera-
do o no, Esta mejora de caracteristicas resultante de la
maduracidn se registra aqui para dispositivos preparados

de acuerdo con el méximo grado de limpieza industrial.

‘La,mayoria de los elementos cuyos datos se exponen aqui

eran ya aceptables antes de la encapsulacién y antes de
la maduracidn. Una pequefia minoria de elementos Qonaide~
rados todavia inaceptables bajo el aspecto industrial
después de encapsularlos por estos procedimientos, me-
joran generalmente hasta un grado muy superior al de re-~
cuperacién durante un lapso moderado de envejecimiento
térmico o dindmico.

Por su propia naturaleza de materiales &epurado—

res 0 eliminadores de iones, sus limites de impurega en
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las composiciones del invento no se consideran esencia-
les, y #e han realizado algunas pruebas con vidrios pre-
parados de ingredientes del grado CP. Ias normas ' gene-
rales de limpieza actualmente en vigor én la industria

de pemiconductores, y aplicadas a otros dispositivos y
conjuntos en que s8e espera emplear 108 vidrios, se tie-
nen por adecuadas para consegulr encapsulaciones de lag
ceracteristicas expuestas. Aunque se confia en que cual-
quier composicién del invento, preparada segin normas
industriales para cualquiera de los usos mencionados, se
halla bien dentro de cualesquiera limites méximos de con-
tenido en impurezas, se puede seﬁalér que no convendria
emplear ninguno de esos vidrios con mds de 0,1% de impu-~
rezas idnicas totales. Tales impurezas son, en particu-
lar, dlcalis metdlicos, como sodio y potasio, y también
plata y cobre.

Se esztima evidente que la mejora de caracteris-
ticas aqui explicada se debe al uso de los medios encap-
sulantes, y no a los procedimientos de encapsulacidén. ILos
datos se refieren, en su mayor parte, a dispositivos en-

capsulados por immersidn, procedimiento nuy conveniente

‘para aplicarlo en el laboratorio., Estas composiciones

vitreas sirven tambiédn para encapsular por otros métodos;

dos de ellos, particularmente adecuados en el terreno in-
dustrial, son el depdsito de vapor y el uso de formas pre-
vias. £l primero es util no solo para la encapsulacidn

en masa de dispositivos, sind también para el revestimien-
to de zonas sensibles de conjuntos que comprendan elemen-

tos eléctricos, Un-.ejemplo de tales conjuntos es el ta-

blero de conexiones impreso. Estas composiciones vitreas
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forman ligas adherentes con una amplia serie de materia-~
les utilizados hoy en substratos y elementos. Son evi-
dentes posibles varliaciones en los procedimientos de en-
capsular aqul reseflados, asi como ligeras alteraciones
en las proplas composiciones vitreas; ¥y se considera que
tales cambios caen dentro del alcance del invento.
También se ha discutido el concepto de emplear
los materiales vitreos aqui descritos s modo de depura-
dores (getters). ZIn consecuencia, su empleo puede reem-
plazaf el cebzdo en vacio w otro procedimiento de limpie-
za agociado al envase en latas o de otro modo.. En tales
casos, aunque se necesita al menos una hmmectacidn local

del dispositivo, no es obligado un cierre totalmente her-~

‘mético, pues desempefia tal funcidn un recipiente externo.

Esos revestimientos incompletos han proporcionado la ob-
servada mejora de caracteristicas. Cuando el objeto pri-
mordial es depurar, el medio puede asumir la forma de
una'earga en polvo secd, y el dispositivo envasado se
eleva por dltimo a una temperatura suficiente para con-

seguir fluidez y humectacidn,

Se reivindica como objeto de esta patente:

1) Procedimiento para recubrir, total o paré
cialmente un elemento de circuito eléectrico con una com-~
posicidn vitrea monofdsica, caracterizado porque dicho
elemento se pone en contacto con una composicién vitrea
que comprende arsénico, azufre y al menos un elemento
elegido'del grupo formado por yodo y bromo.

2) Procedimiento seglin la reivindicaeidn 1, ca-
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racterizado porgue la composicién vitrea estd fundida al
menos durante parte del periodo de contacto.

3) Procedimiento segun las reivindicaciones 1
é 2, caracterizado por el uso del sistema ternario arsé-
nico-azufre-yodo, deatro de la zona del diagrama de com-
posicion ternaria de esos elementos definids por las 1i-
neas rectas que unen los siguiehtes puntos de composicidn,

expresados en tantos por 100 en peso:

62,5 arsénico 32,5 azufre 5 yodo
31 " 11 " 58
13 " 320 o 55
13 no 82 w5

4) Procedimiento segin la reivindicacidn 3,
caracterizado porque la zona de uso dsl sistema ternario
arsénico~azufre-yodo se define mediante las rectas que
unen los siguientes puntos de composicidn, expresados

en tantos por 100 en peso:

47,5 arsénico 32,5 azufre 20 yodo
26 " ’ 17 1" 57 n
13 n. 32 " 55 n
28 " 63,5 n 8’5 H

5) Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el contacto se lleva a cabo sumer—
giendo el citado elemsnto en una masa fundida de la com-
posicién vitrea que se menciona.

6) Procedimiento segin la reivindicacidn 5,
caracterizado porque la composicién vitrea humedece al
menos parte de la superficie del citado elemento, y por-
que se solidifica al menos esa capa humectante.

7) Procedimiento segin la reivindicacién 5,
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caracterizado porque el citado elemento se retira de la
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composicidén vitrea fundida después de su inmersidn,

8) Procedimiento segin la reivindicacién 5, ca-
racterizado porque el citado elemento se mentliene sumer-
gido en la composicidn vitrea, y toda la masa de vidrio
se solidifica.

9) Procedimiento ssgun la reivindicacidén 1, ca-
racterizado porque dicho elemento es parte de un conjunto
eléctrico.

10) Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca
racterizado porque el contacto se etectia mediante depd-
gito de vapor de la citada composicidn vitrea en vacio
parcial.,

11) Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado por el empleo de preformas o piezas previa-
mente moldeadas de diche composicidén vitrea, las cuales
ge ponen en contacto con el ci%ado elemento, elevando lug
g0 la tenmperatura de la preforma hasta fluidez de la com—
posicibén vitrea, con lo que al menos una parte del ele-
mento entra en contacto con el vidrio.

12) Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque la composicidn comprende ademéds, por
lo menos, un elemento elsgido del grupo integrado por plo~-
mo, antimonio, bismuto, telurio y selenio.

13) Procedimiento para recubrir, total o par-
cialmente, un elemento de circuito eléctrico con una com~

posicidn vitrea monofésica.

Esta memoria cons—
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ta de cuarentz y seis paginas escritas por una sola ca-
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