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WPMORIA DESCRIPTIVA 
para s o lic ita r

P A T E N T E  DE I N V E N C I O N  
a n

E S P A Ñ A  
por VEINTE aSos

1 a  nombra de N.V. PHILIPS 'SLGEIMMPENE&BRIEKEN, entidad ho-
¡í- lemdesa, establecida en Emmasingel 29, Eindhoven, Holanda,

por*
M̂ETODO PARA PROVEER OOSTACTOS SOBRE CUERPOS GERjMHDS 
SBüICCNDUCTORES"

La invención se re fie re  a la  provialán da contactos so­
bre cuerpos cerámicos semiconductores que consisten de mate­
r i a l  oxídico de tipo n . Como es sabido, ta le s  m ateriales son 
obtenibles por itdaceián  p a rc ia l de lo s compuestos estequio- 

5 m étricos, por ejemplo, dióxido de tita n io , asumiendo parte de 
loe iones m etálicos de lo s  compuestos una valencia in fe rio r. 
Como ea conocido también, eete  cambio de valencia no solamen­
te  puede se r producido por reducción, sino tambián par la  in ­
corporación de iones de valencia d iferen te . Este es e l  caso,

10 por ejemplo con productos sin terizados de árido fé rrico  (392 3̂ ̂
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que contienen aproximad amante 1% de dióxido de tita n io .
Loe mencionados m ateriales semiconductores generalmente 

tienen un coeficiente de temperatura negativo de la  resisten ­
c ia . En algunos casos, sin  embargo, e l  coeficiente de tempera?- 
tu ra  asume un valor positivo . Como es sabido, este  es e l  oasó 
con composiciones que consisten principalmente de titan a to s 
alca lino -tó rreos, por ejemplo titan a to  de bario que contiene 
pequeñas adiciones de óxidos de metales raros, antimonio, tungs­
teno o lo  sim ilar.

Todos lo s m ateriales conductoras da tip o  n correspondien­
tes sos susceptibles a la  oxidación, que puede o cu rrir duran­
te  la  provisión de los contactos s i  ósta incluye un tratam ien­
to  tóxmico en a ire . Como resu ltado, se produce una capa de ba­
rre ra  entre e l m aterial semiconductor y e l contacto, de modo 
que la  re sis ten c ia  de contacto se vuelve dependiente de la  d i-  
recoión del flu jo  de corriente y de la  magnitud de la  tensión.
En un cuerpo de resisten c ia  provisto con dos de ta le s  contac­
to s, la  re sis ten c ia  puede asumir un valor muy elevado.

Es sabido que en re sis to re s que consisten de un material 
de resis ten c ia  sinterizado oxidable, que es conductor debido 
a la  presencia de un exceso de cationes, dichas d ificu ltades 
pueden ser obviadas uniendo e l m aterial de re sis te n c ia  y e l 
contacto de euministro de corriente con la  ayuda de un mate­
r i a l  metálico sinterizado o fundido que contiene no aclamante 
e l m etal, un exceso del cual e s tá  presente en e l  m aterial de 
re sis ten c ia  en la  fosa a de cationes, sino tambián e l metal del 
cual consiste e l miembro de contacto.

Este mótodo para proveer contactos tiene una lim itación 
en e l hecho que, con una composición determinada del cuerpo 
semiconductor y del miembro da contacto '  * veces
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debe s e r  hecha con 3a ayuda de aleaciones que tienen un pun­
to  de fusión elevado y/o humedecen poco e l cuerpo semiconduc­
to r , de modo que no siempre es obtenible un contacto con una 
adherencia sa tis fa c to ria .

Un mótodo frecuentemente usado para proveer con tac tos 
que se adhieran firmemente sobre m ateriales cerámicos consis­
te en que es producido un recubrimiento calcinado p la ta  para 
le s  m ateriales cerámicos, con e l  uso de una suspensión que 
contiene p la ta  y/o un compuesto ds p la ta . E sta manera de esta<- 
blecer lo s contactos, que es realizada con calentamiento de 
a ire , es simple y tambián presenta la  ventaja que pueden ase­
gurarse miembros de contacto de una variedad de formas y com­
posiciones a la  capa de p la ta , mediante soldadura.

Para la  provisión de contactos sobre cuerpos cerámicos 
de tip o  n , s in  embargo, e s te  mótodo no puede se r usado debido 
a que se forman capas de barrera de oxidación entre lo s cuer­
pos y la s  capas de p la ta  producidas por calcinación.

La presente invención ae basa en e l reconocimiento que 
e s ta  oxidación que ocurre durante la  provisión de la s  capas 
da p la ta , puede ser contraríestada por la  presencia de un me­
ta l  altamente reductor en la  capa de juntura de modo que es 
efec tivamente evitada la  ocurrencia de capas de barrera.

Si se tra ta  de obtener este  resultado aplicando un me­
ta l  reductor e l área de contacto antes que sea producida la  
capa de p la ta  por calcinación, se obtiene un contacto que es 
insatisfactorio desde e l punto da v is ta  mecánico y/o e ló e tri­
co.

Sin embargo, se ha encontrado que, e i se usa zinc y/o 
estaSo para e l  f in  precedentemente mencionado como m etal o 
metales reductores, e l tratam iento con ta l  metal o metales



puede aer nevado a la  p rác tica  despuás de la  provisión de 
la  capá de p la ta , debido a que aún a una temperatura compa­
rativam ente baja, estos m etales se difunden a traváe de la  
capa de p la ta  a una velocidad que es su fic ien te  en la  prác­
tic a , para co n tra rresta r la  oxidación#

Be acuerdo con la  invaición, es provisto un contacto 
sobre un cuerpo cerámico semiconductor que consiste de un ma­
te r ia l  oxidico de tipo n recubriendo e l  cuerpo mediante cal­
cinación da p lata  sobre e l miaño desde una suspensión de p la ­
ta  y/o compuesto de p la ta , despuás de lo  cual a una tempera­
tu ra  que excede de 150SC, es o sen difundidos zinc y/o e s ta - 
Ho a  travás de la  capa de p la ta  hacia la  capa su p erfic ia l del 
cuerpo semiconductor. Las temperaturas usadas en e s te  proce­
so preferentemente son mantenidas debajo de 400SC debido a  
que de otro modo puede tener lagar una oxidación excesiva del 
metal reductor.

E l m etal reductor puede aer provisto sobre l a  capa de 
p la ta  electro líticam ente, por pulverización, per deposición 
desde la  fase da vapor o con la  ayuda de una suspensión, des- 
puás de lo  cual ea realizado e l  tratam iento táimico preceden­
temente mencionado. Luego pueden aer provistos mediante la  
soldadura miembros da sum inistro da co rrien te .

Se ha encentrado que la  provisión y difusión del zinc 
y/o estaño y la  soldadura puede ee r realizada en una etapa 
única usando soldadura que oontiene estos m etales. Dado que 
la  difusión del estado a traváa de la  capa de p la ta  se rea^- 
l iz a  a  una velocidad mucho menor que la  difusión del zinc, 
en e s ta  realización  de la  invención, la  capa debe se r calen­
tada posteriorm ente, durante un periodo de tiempo comparati­
vamente largo s i  se uaa una soldadura que contiene estaño pe—



yo contieno peco o no contieno zinc.
Preferiblemente ae cea ene acida dora con un punto de 

fusión que no excede de aproximadamente 350^0.
Como ea sabido, en la  etapa de soldadura, a  fin  de evi­

ta r  daños a la s  capas de p lata producidas por calcinación, 
re su lta  ventajoso uaar una aoldadura que contiene p la ta .

Se ha encontrado que soldadoras que contienen plomo ge­
neralmente proporcionan resultados que son apreciablsmente in ­
ferio res a aquellos obtenidos oon aleaciones a  base de oadmib 
y/o estaño.

Los contactos de acuerdo con la  invención son muy sa­
tisfac to rio s desde e l punto de v ista  mecánico y completamen­
te  lib rea de fenómenos de oapa de barrera. E llos mostraron 
tambián permanecer completamente estables a&t despuás de car­
ga prolongada an a ire . Esto puede deberse a la  presencia de 
un exceso de zinc y/o estaño an la  capa de juntura que ev ita  
la  ocurrencia de oxldaci&t y per lo  tanto la  formación de ca­
pas de barrera.

A titu lo  de ejemplo, una placa de titan ato  de berio 
alnterizado que contiene 0, 3% de óxido de antimonio con un 
diámetro de 8 mea y un grosor de 2 mms es provista sobre am­
bos lados oon capas da contacto producidas calcinando p lata 
de una manera conocida. La resistencia  medida entre loe con­
tactos excedía de 10^ Ohms. Las oapas de p la ta  sen luego re - 
cubiertas con zinc por pulverización. Despuás de un tra ta ­
miento tármico a 300ec durante 10 minutos, se sneontró que 
la  resistencia  se había reducido a  30 Ohms. Ahora pueden sol­
darse alambres de suministro de corriente a loe contactos re­
su ltan tes, por ejemplo, con una soldadura de plomo-estaño 
normal.
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Resultados sim ilares fueron logrados proveyendo con­
tactos sobre cuerpos de re sis ten c ia  que consisten , por ejem- 
M ., i .  6H d. T -. <=.nti^.n 1%
de dióxido de tita n io , fe rr ito  de cobalto sin terizado  y mate­
r ia le s  de re sis te n c ia  de tipo  n sim ilares#

Cuando se usa una soldadura que consiste de una alea­
ción de, por ejemplo, 81,5% dé cadmio y 18,5% de sino, la  
aplicación de zinc a la  capa de p la ta , la  difusión del zin 
a tremés de e s ta  capa, y s i  fuera requerido, la  soldadura de 
alambres dé sum inistro de corriente a los contactos resu ltan­
te s , pueda se r realizada en una etapa única a una temperatu­
ra  de soldadura de 300*C. Bi este  caso, se produce suficien­
te  difusión de zinc a través de la  capa dé p la ta  de modo que 
no es necesarlo otro calentamiento#

Cuando se usa una soldadura con un contenido bajo de 
zinc o una soldadura que contiene solamente estaño para con­
tra r re s ta r  la  oxidación producida par e l proceso de plateado, 
e l tratam iento' térmico debe se r prolongado para log rar e l  re ­
sultado deseado.

S i por ejemplo, se usa una soldadora que consiste de 
una aleación eu téctica de estado y cadmio (67% Sn, 33% Cd) 
con una adición de 2% de zinc, ae requiere un calentamiento 
a 200se durante media hora, Después de la  soldadura con una 
soldadura que co nsiste , por ejemplo, de una aleación que con­
tiene 92% da estaño y 8% de zinc a la  que ee agrega 5% de p la­
ta , a una temperatura de 250RC, o de una aleación que contie­
ne 80% de estaño y 20% de .p lata  a  300&C, e l calentamiento de­
be se r continuado a 220RC durante media hora.

Rata so lic itu d  que corresponde a  la  presentada en Ho­
landa e l 19 de A bril de 1962, bajo e l  número 277*479, se aoo-
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ge a loa benefid  os del artícu lo  51 dal vigente Estatuto 
sobre Propiedad In d u stria l.
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loa puntos da invención propia y nueva que se presen­
tan para que sean objeto de e s ta  so lic itu d  da Patente de In­
vención en BspaSa, por VEINTE aSos, son los siguientes!

12. -  Método para proveer contactos sobre cuerpos cerá­
micos semiconductores de m aterial oxfdico de tip o  n recubrién­
doles con capas de p la ta  producidas calcinando p lata  desde

6 una suspensión de p lata  y/b un compuesto de p la ta , caracte­
 ̂ 15 rizado porque a una temperatura que excede de 150-C son di­

fundidos zinc y/b estaño a  través de la  capa de p la ta  hacia 
la  capa su p erfic ia l de los cuerpos semiconductores.

23.- Método de acuerdo con la  reivindicación 1, carac­
terizado porque la  soldadura a la  o apa de p la ta  es realizada

20 con una soldadura que contiene zinc qp.e consiste principal­
mente de estaño y/b cadmio siendo difundido zinc a través de 
l a  capa de p la ta .

33. -  Método de acuerdo con la s  reivindicaciones 1 ó 2, 
caracterizado porque la  soldadura sa realizada con una s o l­

25 dadura que contiena poco zinc 0 no contiene zinc, efectuán­
dose la  difusión de zinc y/b estaño a  través de la  capa de 
p la ta  mediante un calentamiento continuado.

4c ,-  Método para proveer contactos sobre cuerpos cerá­
micos semiconductores.

30 Tal y como se ha descrito  en la  Memoria que antecede
2 8 7 3 2 6
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y con los fin es que se han especificado.
E sta Memoria consta de ocho hojas esc rita s  a  máquina

pon? wm so la  eara.
Madrid, n
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