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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la sollcltud
_ de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 21 de junio de 1966, con el nﬁmero‘328.202
en
ESPANA
'por' VEINTE afios
a nombre de JANINA GURZYNSKA de naclonalldad polaca, resi-

dente en 16 Rue Jalowcowa, Varsovia, Polonla, por:

" PROCEDIMIENTO DE PRODUCCION DE SEMICONDUCTORES EXTRINSECOS"

El objeto del presente invento es un procedimiénto

de produccidn de semiconductores extrinsecos, destinados es-

pecialmente a las necesidades .de la calefaccidn eléctrica,
procedimiento segin el cual se obtienen semiconductores que
se pueden moldear, que se presentan en forma de capa, etc.,
¥ que poseen propiedades duraderas estables para un periodo
de tiempo indefinidamente largo y para una gama de tempera-
turas variables. |

Se conocen ya semiconductores de esta clase, pero

su produccidn exige, o bien cuerpos simples de una pureza
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igualdpor‘io menos a 99,9999 %, tales como el germanio o el
éilicio, con~adici6n de étomps de otros metales, por ejemplo,

ya sea,éxidos-de metales de transicidn que se desproporcio-

nan bajo el efecto de la temperatura, ya sea adiciones aiia-

didas de modo suplementario a los iones de diferentes valo-

" res en materia a causa de la transgresidn del estado de gqui-

librio de 1a reaccidn.
] 2 Nb Cly ===3 Nb Clg.4 Nb 4 1/2 Cl,

gracias a 1o cual pasan a ser ‘-materiales conductores.

Pero los elementos semiconductores de esta clase

~se calientan despues de haber sido conectados a una fuente

de corriente, la”ﬁemperétura del dispositivo aumenta, el equi-
1ibro del prééeso redox Varia, como: resultado de 1o cual el
hﬁmero de agentes- de transﬁorte de la corriehte aumenta o
'disminuye..La}atmésfera ambiente ejerce sﬁs efectos sobre la
resistencia>de tales éleméntos, éspecialmente por el oxigeno
contenido alli que oxida el dispositivo con&uctor a las tem-
peraturas superiores. Se ha comprobado que una adicidn de
0,001 % de oiigeno fuede cambiar algunos billones de veces
la conductibilidad del elemento que se tuesta o que pasa a
ser enfonces un aislante.

Desde el punto de vista del procedimiento la pro-
duccidén de esta clase de semiconducfores~extrinsecos, exige

el empleo de materias primas de pureza muy grande, 1o gque in-

fluye considerablemente en el precio de coste.

Se ha comprobado igualmente que, en los semiconduc-
tores extrinsecos, la misidn de agentes de transporte de la

corriente incumbe generalmente a los electrones y a las lagu-'

nas de las adidiones a las temperaturas inferiores, mientras

que esta misidn incumbe a los electrones y a las lagunas de
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la red principal a las temperaturas superiores, es decir,
en;estoé semiéonductores gonocidos, incluso sin variacidn
dél estado de equilibro de lalreaccién, la conductibilidad
aumenta impetuosamente.

‘ El invento se pr0ponla -descubrir una sustancia de
establllzac1on tal que regule el nimero de agentes de trans-

porte de 1avcorr1ente en cualesquiera condiciones, particu-

) larmente a temperaturaé‘diferentes, con objeto de que las

prouledades del elemento ae caldeo segun el invento permane—
oleran 0unstantes para una amplla gama de temperaturas.

Se ha comprobado ahora que esta finalidad puede
ser alcanzada y esto constltuye el objeto del presente in-

vento, ouando la composicidén estd constituida por una sustan-

cia de base de compuestos metdlicos y, eventualmente, de sus-

tancias de adicién'como solucién en la cual la condicidn de
estabilidad de la conductibilidad es relativa al equilibrio
del potencial redox, es’décir, que se emblean alll estabili-
zantes. | '

Se ha comprobado ademas que se producen semiconduc-
tores adicionados estabilizados destinados a las necesidades
de la calefaccién eléctrica cuando la composicién semiconduc-
tora contiene, ademas de la sustanqia'y, eventuélmente, de

las adiciones) una sustancia que en lo que sigue se designa-

'rd como “"estabilizantes térmicos".

largas pruebas han demostrado gue los compuestos
en los cuerpos simples que poseen un idn cuyo radio es infe-
rior al de la sustancia de base, convienen muy bien para es-
ta finalidad, puesto que, por una parte, a las temperaturas
. > ’ . . . ’
inferiores, actuaran como adiciones, por gue se alojaran en

el interior de la célula estructural de la red cristalogri-
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fica y, por otra parte, a las temperaturas superiocres, se
. Id "
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alojaran en los nudos de la red y producirin los agentes de
_transpofte de: lsa éorriente de un tipo contrdrlo 2l de los
agentes de transporﬁe de ia céfriente de un tipo contrario
al deAlos agentes pflncipales, por 1o cual se efectuara: una

,'.
recom01naclon parcial y el numero de agentes de transporte

de la corrlente volvera al estado primario.

El procedlmlento segin el invento se caracteriza

por el hecho de que la produccién de semiconductores éxtrin—

"secos estabilizados destinados a ser empleados en la calefac-
s 2 R .

cion electrica, se obtiene por la adicidén de los llamados

mente, a las adiciones.

. o
NS .

"establllzantes termloos" a la sustancia de base, 0, eventual

Como estabilizantes termlcos oonv1enen nuy bien
los iones de un rad;q inferior al radio de los iones de la
red principal. Los mejores efectos son producidos por los

iones de los cuerpos simples del. segundo grupo de la clasi-
R 4 . 7

ficacion periodica, puesto que poseen un radio menor,

o Los semiconductores extrinsecos segun el‘invento

son producidos de la manera siguiente: se calienta hasta una
temperatura prdéxima a la de reblandecimiento de la mezcla
constituida por compuestos metdlicos a los cuales se han afia-
dido adiciones y necesariameénte sustancias que estabilizardn
el estado de la conductibilidad eléctrica, y luego se muebe
esta mezela recalentada, que se enfria rapidamente; eventual
.25 menté este proceso de caldeo y’molienda se repite varias ve-
ces hasta la obtencion de un polvo seco flnamente.crisﬁali-
zado. Se ha mostrado util a veces mezclar bien al comienzo

30

los componentes de la mezcla preparada. Es util entonces di-~-
solverlos o dispersarlos en un disolvente o en un diluyente

tal como el agua, los alcoholes, los acidos, los eteres u
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otros, y despues de una mezcla minuciosa, la solucidn se so-

M AAR A S

mete a una vaporizacidn, despues de lo cual se procede de la

‘misma maners que segun el invento.

Todos los compuestos metalicos pueden ser emplea-

dos, en el procedimiento segin el invento, como sustancia de

- base, pero-deberén ser resistentes 2 las teumperaturas supe-

riores a 7090 mientras Que éventualménte, como adiciones
pueden ser empleadas tdnto sustdn01as desoxldantes como oxi~
dantes, por 1lo tanto el oxigeno, el a01do crémico, el agua
Qx1genada, los alcoholes, el hldrogeno, los compuestos metd-
liobs de los grupos de trénsicién; de otro valor que la sus-
tdncla de base.

El semlconductor extrinseco segin el 1nvento deve-~
ra contener de 50 2 99,9% en peso de la sustancia de base.
eventualmente mezclada. con adlclones, mlentras que la canti-~
ded de sustancias de estabilizaoion térmica variaréd en los
1imites de 0,1 a 50% en peso de la mezcla..

| Los semiconductores extrinsecos segin el invento
pueden ser revestidos segin prboedimientos conocidos por pul-
verizacién o0 por revestimiento. Penetran en la capa monomo-
lecular de la superficié de la sustancia resistente al calor.
En el caso de recubrimiento de una superficie transparente
tal como el vidrio, el cuarzo, la mica, los plédsticos, los
minerales, etc., por ejemplo, con 1aé sustancias segin el
invento, se obtienen elementos gue poseen una capa de caldeo
transparente. Este hecho proporciona posibiiidades de empleo
ventajosas, especialmente en la industria quimica, farmacéu-
tida, etec.

| El reéubrimiento con semiconductores extrinsecos

segin el invento de otras sustancias refractarias tales como
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la ceramica, la porcelana, los minerales, esmaltados o reves-

“tidos de 6xidos metdlicos, ofrece toda una nueva gama de nue-

vas aplicaciones Utiles & la técnica y a la economfa domésti—
ca.

Igualmente, gracias a los semiconductores extrinse-

cos segun el invento, se pueden dar formas diversas a los

 .élementos de caldeo, que no solo sustituyen con éxito a los

.elementos conocidos con resistencia, tales como los alambres

resistentes nichromes, silicicos, ete., sino que son superio-

‘res a estos desde el punto de vista de longevided y de la ga-

ma de empleo, debido a que es posible producirlos bajo cual-

quier forma conveniente, y ademds pueden ser empleados en cual

‘quier gama de temperatura hasta 2.5002 incluso.

‘El invento se caracteriza por el hecho de que el

precio de coste de los semiconductores extrinsecos segun el

invento es varias veces inferior al de los semiconductores
cohocidos del mismo tipo, por gque las materias rpimas emplea-
das de una pureza técnica son muy baratas.

Ejemplo I

Con la finalidad de comprobar las propiedades de
los semiconductores extrinsecos segin el invento, se ha pre-

) ) &’ - . . .

parado una mezcla semiconductora segun las reivindicaciones

1-15 con objeto de mezclar los diferentes componentes de la

-tabla 1, luego se ha formado su estructura, se han calentado

hasta la temperatura préxima a le temperatura de fusidn, des-
pues de 10 cual esta mezcla fué molida y enfriada. Estas ope-
raciones fueron repetidas varias veces hasta la obtencidn
de un polvo activo y seco finamente cristalizado.

Se han recubierto los objetos citados en la tabla 1

con las mezclas asi obtenidas, de manera que se han obtenido
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capas se@iconductoras que han resistido a las temperaturas
indiéadaé énfdicha tabla y cuya duracién de las pruebasg varia-
ba de43000 horas a dos afios. B

| Los resultados obténidos son puestbs de manifiesto
en la tabia_1, doﬁdeuée han‘empleado las siguientes designa-
ciones:
A - Susténcié de. base
B.T.- Estab‘ilizahté t.érmico

D - Adicibn én cantidad ponderal



. ) Tabla Ne 1 w

A D - BT -

. : : B ! : , |. . Tempe-| Duracién Observacio’
Objeto . simbolo | cantidad | simbolo = |egiyigag'| Simbolo cantidad \o ratura | de las nes -
- - : ; ) . - " pruebas

‘Porceland : .
lan ¥ - . : ~» .| prueba inte-
2 i i| Be cl, _ 2 . 0,30 4500¢ | 4 min. rrumpida

Zn 1, . ©100 |- sb o1

Zn C1 o 100 Sb 1 “ : : _ : . )
2 1 ) - :o ! - - 17 N | 450°C | 10 n Produccidn

. = ettt | . T ] fae mispas

. “Vigrio - " BicCl . 100 Hydrazina s ; o ) :
rrere 3 . . . . .< it - B | 11,00, 1 s ICAES '350eC | 2 atios -

Nb €1 o |1 - ol : o 1
: 5 N L : y 0l B /OCHy/y S50 0 1@ A ©3502C | 3000 h .

Porcelana © alcoholato : 100 Alcoholato |. T . o L N I A
A : o e . alcoholato 5 3 A7 |7 7008C | 3000 B L

'
de cromo o de vanadio 3 ! .
. : it de litio
i

- N
!
- B - - . L.
. .
¢ '
- ; -
f . - < ‘
‘ - i
" - T e - S - N P . - —— e —_ e e - —eeme . . [
. - - S -
- B B P - - v e - -~ - T
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Produc01on ‘de plezas moldeadas calentadoras en’ su volumen en-—

tero

Sn 02‘4 50 cantidades ponderales

7J2 05 - 50 » L . 4 11t .

Li P =-.20 - " ""

v - La mezcla preparada segun las re1V1ndlca01ones 1-15

:fue luego moldeada en bastonc1l¢os de la longltud de 30 cm

y un didmetro de 1 cm en un molde conveniente, en la prensa
hldraullca. Los extremos ‘del baston01llo fueron recublertos
con unsg pasta de plata y se han montado anllos metallcos en
é1, despues de 1o cual el bastoncillo fué conectado a una fuen
te de'cpfriente eléctrica. |

‘E1 elemento calentador asi obtenido proporciond
una temberatura de 850°C conservando a la vez constantemente
sug propledades electrlcas durante algunos meses.

Ejemplo III

Caldeo de un aparato de cuarzo de laboratorio

Una columna de cuarzo de rectificacidén de 100 pla-
tos, un colador de cuarzo & ﬁna instalacidén de cuarzo para
la reduccidén de los compuestos metélicqs g la temperatura de
1000¢C aproximadamente, fueron recubiertos con una capa ca-
lentadora semiconductora gque se componia de : ‘
A-1In Cl3 100 cantidades ponderales
BT - B 013 . 10 " ' "

Los resultados obtenidos fueron positivos. Especial.
mente la capa transparente de caldeo did una temperatura unmi-

forme en la gama de las temperaturas de 20 a 1000¢C durante

dos afios de explotacidn. Sin estabilizantes térmicos, el efec
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“to obtenido'fué negativo.

. Esta SOllCltud que corresponde a la presentada en
Polonla, el 22 de Junio de 1965 bajo el nmimero P 109.676,
se acoge a los beneflolos-del artlculo 51 del v1gente esta-

tuto sobre Propiedad Industrial.

NOTAa4

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-

‘séntan'parauque sean objeto de esta solicitud de Patente de

Invencidn en Espaiia, por Veinte afios son los siguientes:
12.- Procedimiento de produccién de semiconductores

extrinsecos, electricamente estabilizados y destinados a las

necesidades de la calefaecién eléctrica, caracterizado por-
gque la mezcla que contiene una substancia que estabiliza el

_estado de la conductividad eléctrica, asi como al menos un

compuesto de metal con un no metal resistente a la tempera-
tura superior a 702C, particularmente un compuesto metalico
de los grupos 2 4 5 de la clasificacidn periddica, y en par-

ticular halogenuro, sulfuro, oxido, carbonato y eventualmente

'substanolds de adicidén son calentados hasta la temperatura

préxima a la temperatura de fu31on 0 de ablandamiento, des-
pues de 1o cual la mezcla es intensamente triturada y réapida-
mante enfriada, pﬁdiendo repetirse éste proceso varias veces
hasta la obtencidn de un polvo seco finamente cristalizado.
22,- Procedimiento segun la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque se emplea como substancias de estabiliza-

¢idn cuerpos simples, .0 compuestos cuyos iones tienen diame-
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tros inferiores e los de los iones del compuesto metdlico,
por consiguiente los que la clasificacién periodica de los
cuerpos simples estén situaébs en el periodo inferior a los
iones de los compuestos metélicqs de la substancia principal.

'392.~ Procedimiento segin le reivindicacién 1, carac

v_terizado'pofque'se emplean com0 substancias de estabilizacién

- cuerpos simples, o compuestos, del segundo periédo de la cla-

sificacién periéddica, mientras'due como compuéstos metdlicos
se emplean_cuerpos éimples de un grupo'de transicidn,

4%,- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca~
racteriéado-porque se emplean como substancias de adicién
compuestos o0 cuerpos simples desoxidahtes.

59.— Procedimiento segin la relv1nd10ac16n 1, carac
terlzado porque se’ emplean como substancias de adicidn com-
puestos 0 cuerpos 31mples de propledades oxldantes.

| ”69.-'Prooédimignto:Seéﬁn‘la reivindicacidn 4, carac

terizado porque se emplean como. compuestos o cuerpos simples

. de propiedades desoxidantes, Hidrﬁgeno, compuestos metdlicos

deé los grupos de fransicién, desoxidantes oﬁgénicos.
T2.- Procedimiento segin la reivindicacién 5, carac-

terizado porque se emplean como substancias oxidantes.oxigb-

no y peroxidos.

82,~ Procedlmlento de producclén de: semlconductores
extrinsecos., ‘

‘el y como se ha descrito en la Memoria que antece-
de y con los fines que se han especificado.

Esta Memorla consta de once hojas escrltas a migui-

»»na por una ‘80la cara. .

BN

Medrid, 45
P .A‘O
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