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MEMORIA  DESCRIPTIVA
pare  solicitar
PATENTE DE INVENCION
en

E S P 4o F a4

por VEINTE afios
a nombre de N,V, PHILIPS'GLOEILAMPENFABRIEKEN; entidad
holandesa, establecida en Emmasingel 29, Eindhoven, Ho-

landa, por: _
"DISPOSITIVO DE CIRCUITO ELECTRICOY

La invencidén se refiere a un elemento de circui-
to eléetrico que tiene un cuerpo cerdmico oxidico semicon-
ductor de tipo p provisto con el mencs un electrodo de con
tecto Shmico.

Elementos de circuito eléctrico similares que
tienen electrodos de contacto éhmico ya son conocidos, Co-
mo materiasles para estos electrodos se han usado varios
metales o aleaciones: por ejemplo amaelgamg de indio o ti-
tenio recubierta con una cepa de plata.

Ia solicitante ha encontrado que la resistencia
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eléctrica de dichos clementos de circuito conocidos no per-
wmanece constante cuondo ellos son expuestos durante wn pe-
riodo de tiempo prolongado al aire himedo a temperalras ele-
vadas y bajo tensiones variables prolongadas. BEsto se dobe
probablemente g la ocurrencig de resistencias de contacto

en la superficie del semiconductor y el electrodo; el carac-
ter Ohmico del electrodo de combacto se piecrde total o
parcialmente.

Ta sgolicitante ha encontrado wn método de fabriw-
cacién de un elemento de circuito eléetrico que tlens un
cuerpo cerémico oxidico semiconductor de tipo # provisto
con al menos un electrodo de contacto Shmico, cuya resis-
tencie eléetrica en las condiciones descritas sustancial-
mente no varls y en que consecuentemente sc mantiene el
cardcter Ohmico del electrodo de contacto; también la re~
glotencia eléetrica tiene una gran estabilidad en estas
condiciones,

Otras ventajas de un electrodo de contacto pro-
visto de acuerdo con la invencibn, son entre otras: una
adhesibn muy buena sobre el cuerpo semiconductor; el metal
del electrodo provisto direcﬁamente sobre el cuerpo ceri-
mico sustancialmente no se disuelve en la soldaduia conmun-
menive usada. 7

La invencién se refiere a un elemento de circul-
to eléetrico que tiene un cuerpo cerimico oxldico semi-
conductor de tipo n provisto con al menos un elecgrodo
de contacto Ghmico, caracterizado porque el electrodo Sh-
mico es formado ée una capa metldlica gue contiene cromo
provista sobre el cuerpo cerémico por deposicién desde
vapor en vaclo consistiendo dicha capa al menos en 50% en

peso de cromo y el resto sustancialmente nfquel o cobalto
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o ambos metales, y de una capa que consiste de un metal sol-

1

dable provista sobre dicha capa por deposicibn desde vapor
en vacio.

Bl cuerpo semiconducior puede ser, por ejemplo,
un diéxido de titanio semiconductor o un titanato de me=-
tal alealino térreo, por ejemplo, vuelto semiconductor Usan-—
do el principio e valencia controlada, por cjemplo en que
se incorpora en el mismo una pequefia cantidad de un &xido
de un meial térreo raro. Bs adecuvade, por cjemplo el dib-
xido de titanio que contiene un 6xido de tungsteno o nio-
bio, ¥y particularmente el titanato de bario que contiene
un 6xido de lantano o antimonio y en particular el titana-
t0 de bario estroncio que contiene uno o mis de estos bxi-
dos,

EL cuerpo cerimico semiconductor puede ser ob~
tenido de manera conocida mediante conformacibn, por ejem-—
plo por compresibn y sinterizacién.

Bl électroco de contacto Shmico es provisto én
dos capas. La capa directamente provista sobre el cuerpo
cerémico, capa que consiste de mebtal que consiste en al
menos 509 en peso de cromo y el resto sustancialmente ni-
gquel o cobalto o ambos metales, es provista por deposicidn
desde vapor en vaclo. Bsta deposicidbdn desde vapor puede
cfectuarse de manera conocida y realigzarse, por ejemplo,
como en la deposicidn desde.vapor de capas de resistencia
de niguel-cromo,

El metal gue contiene cromo, que para ese fin
es calentado a una temperatura preferiblementie superior
al punto de fusibn, a la que tiene lugar una evaporacidn
razonablemente répida, puede tencr diferentes composicio-
nes. Son adecuadas por ejemplo, composiciones comerciales
tales como Nichroom (80% de Ni. 20% Cr) Chromel (90% Ni.
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10% Cr) e Inconel (76% Ni. 15% Cr. 9%. Fe). Preferiblemen—
te se usae una aleacién binaria de cromo ¥y nigquel y particu-
larmente que consiste en 80% de Wi y 20% de Cr. Como una
aleacibn de cromo-cobalto adecuada puede mencionarse la

que consiste de 80% de Co y 20% de Cr.

También pueden usarse otras aleaciones de niquel—~
cromo, por ejemplo, que consisten de 6050 en peso de niguel
vy 40% en peso de cromo, o aleaciones que consisten principal-
mente de niquel y cromo gue contienen también otros consti-
tuyentes de aleacibdn en peﬁueﬁas cantidades (no més de 10%
en peso) y, por ejemplo, de wna aleacién de la sigulente
composicibn:

T72% en peso de Ni
20% en peso de Cr
54 en peso de Te

14 en peso de Si

1% en peso de In
0,5% en pesofle Ti, y
0,5% en peso de Cu

Bs conocido el hecho que, durante la evaporacidn
de una aleacibn de niquel y éromo, la velocidad de evapo~-
racibn del cromo es comsiderablemente mayor que la del ni-
quel como resultado de la considerable diferencia en presibn
de vapor de los dos metales a temperatura elevada. Hste
Tenbmeno implica que en la capa depositads desde vapor
el contenido de ocromo es considerasblemenvte mayvor gue en
la aleacibn de la que se parte. In la préctica, cuando se
usa dicha aleacifbn de niquel-cromo con 20% en peso de oromo,
pueden depositarse capas methlicas que contienen al menos

70% en peso de Cromo.
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Wotablemente se ha encontradoe que el otro metal
de alecacibn de la aleacién de cromo que estd principalmen-
te presente en la aleacibn de partida, tiene una influen-
cia considerable sobre la cstabilidad de los electrodos de

contacto cuando ellos son sometidos durante un periodo de

~ tiempo prolongado a una atmdsfera hlmeda a temperatura ecle-

vada. Ia establilidad mfs alta se logrd usando aleaciones

de niquel-cromo o de cobalto—cromo como material de partida.
Por lo tanto estas aleaciones deben ser preferidas. Alea-
ciones similares que contienen pedqueflas cantidades, menos
que aproximadamente 104én peso de otros metales, dieron
buenos resultados en esta relacibn. Se obtuvieron resul-
tados menos Tavorables con alcaciones que consistfan en
hierro y cromo.

Para volver soldable a los electrodos de con—
tacto de acuerdo con la invencibn una segunda capa de
un metal soldable dehe ser provista sobre la capa que
contiene cromo depositada desde vapor. Para esta segunda
capa debe preferirse plata; el nfquel también es adecuado.

| Ta deposicifn desde vapor de dicha segunda capa
debe efectuarse antes gue el cuerpo con la capa que contiene
cromo Geposltada desde vapor, sea expucsto a una atmésfera
oxidante, En la préctica la deposicidn desde vapor de
las dos capas se realizard una después de otra en el mismo
egspacio evacuado.

A fin de que la invencibn pueda ser fécllmente
llevada a la préctica la misma serd descrita a continuacién
ngs detalladamente, a titulo de ejemplo, con referencis
g los sigulentes ejemplos especificos.

In estos ¢jemplos, la deposicibn desde vapor
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de las capas metilicas se realiza a una presibén de aproxi-
madamente lO- mn de mercurio en una campana de vaclo, Ls-
ta campana de vaclo contenfa ademds de los cuerpos cerimi-
cos semiconductoPes (obleas circulares de 7,5 mm. de dib-
metro y wn grosor de 1,85 mm) sobre loe cuales deblan ser
depositadas las capas metédlicas, un crisol de tungsteno que
contenfa el metal que contiene cromo, por ejemplo trozos
de un alambre de niquel-cromo que consiste en 80% em peso
de i y 207 en peso de Cr, y un crisol de tantalio que con-
tenia plata,
Primero se calent6 (eléctricamente) ¢l crisol
de tungsteno a una temperatura superior al punto de fusidn
de la aleacibén que contiene cromo, hasta due se proveyd
una capa que contiene cromo de suficiente espesor (0,25-
-1 micrén). Ta duracién de la deposicién desde vapor
fué de aproximadamente 15 segundos. Tuego se interrumpid
el calentamiento de ecte crisol y se calentbd el crisol
de tantalio para depositar desde vapor una segunda capa
netdlica que consiste en plata hasta un espesor de apro-
ximademente 0,5-4 micrones. De esta manera se proveyeron
las capas metdlicas descadas sobre las dos superficies
de esta oblea, Los cuerpos resultantes fueron provisios
con alambres de suministro soldendo dichos alambres sobre
las capas de plata con una soldadura normal que consiste
en 57% en peso de Sn 36% en peso de Fb y 7% en peso de Ag.
Los elementos de circulto resultantes (resistores
eléotricos cerémicos) fueron sometidos a varias pruebas
de vida 03il. Un nfmerc de los mismos fueron alternada-
mente expuesdos a una tensldn continua Ge 30 volts = 252C.
cada vez durante cuatro minutos, duranic periodos interme—

dios de cuatro minutos la tensidn fué desconectada. Despubs
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de un gran nfmero de estos clclos se midié la resistencia

elletrica de los elementos.

Estas pruebas fueron realizadas con ¢lementos
de circuito gue tienen cuerpos cerdmicos cemiconductores
de varias composiciones entre otras las siguientes:

Serie 4. Bay (M) 37503+ 0,15 m. % Sb, 0y (Tablas Iy II)
Seria B: Bag 057, 30Ti1,017503%015 mol# de 5b,0,(Table IIT)

Tos resultados de las pruebas se muestran en las
Pablas I y I1 para la serie A y en la Tabla IITI para la
gerie B, Se probaron seis muestras de cada composicidn;

En lag tablas sc cstablecen las resisbencias eléctricas
en ohm antes de la prueba de vida Gtil y después que

las nmuestras han sido sometidas a la prueba de vida Gtil
tal como la dezcrita durante 168, 336, 500 y 1000 horas,
respectivamente. También se establece el nfmero de ciclos.,

Para las muecgtras cuyos rosultados se muestran
en la Tabla I, se usd una aleacibn que consistfa en 80
en peso de niguel y 20% en peso de cromo para prdveer
la capa que contiene cromo; para las de la Tabla IT se usé
para ese fin una aleacién gue consistfa en 80% en peso
de cobalto y 20% en peso de cromo.

In las Tablas se establece también cl cambio
relativo de la resistencia eléctrica. Iste esti expre-
sado en porcientos del valor original y se indica en la
+abla como "diferencia®,

Ta Tabla IIT muestra de la misma mancra 1os re-
sultados con muestras de la serie B, Para provcer la capa
que contiene cromo se usd una aleacibn de 80y en peso de
niguel y 205 en peso de cromo.

Bn todos los casos ge .provey'd una @pa de

plata sobre la capa gue contiene cromo mediante deposicién
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desde vapor en vaclo como se ha descrito precedentemente.

Dog series de muestras Tabricadas de la maners
antes descrita fueron sometidas también a otras pruebas
de vida 6til.

En estas pruebas de vida 6til (series C y D)
las mismas fueron sometidas a aire hfmedo (humedad rela-
tiva 100%) a 402C. Para la serie O (tablas IV y V) los
cuerpos cerfmicos de las muestras tenfan la misma compo-
sicibn que los de la serie A, para la serie D (Tgbla VI)
la misma que los de la serie B.

Tos resultados estén indicados en las tablas
de la misma manera antes descrita. Las tablas IV y V se
refieren a pruebasg de la serie C. ¥n las muestras mostra—~
das en la tabla IV se usd una aleacilén que consistlia en
80% en peso de niquel y 20% en peso de cromo para pro-
veer la capa que contiene cromo; en las muestras mostra-
das en la tabla V se usbd una aleacidn que éonsistia en
80% en peso de cobalto y 20% en pcso de cromo. Los resule
tados de la serie D estén registrados en la tabla VI. Pars
proveer la capa que contiene cromo se usd una aleacibn
que congistiz en 80% en peso de niquel y 205 en peso de
CIomo.,.

De los resultados mostrados en la tabla puede
verse que parfticularmente los elementos de circuito en
que para proveer lg capa que contiene cromo de los elec-
trodos de contacto, se usé una aleacibn que consiste
en 80% en peso de niquel y 20% en peso de cromo, se obn
vieron resultados particularmente buenos en las pruebas
de vida Atil descritas. Se ha encontrado que la egtabili-

dad y la naturaleza Shmica de estos electrodos es parti-
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cularmente buena. Se encontrd lo mismo para muestras en que
para proveer la capa que contiene cromo sobre el cuerpo ce-
rémico semiconductor, se usd una aleacibén nfquel-cromo

de una composicibn diferente que contenfa 10 en peso

de cromo o mis,

Ademfs, puede verse de las tablas III y IV que
particularmente en semiconductores cuyo cuerpo cerémico
consiste de titanato de bario estroncio semiconductor,
ge obtienen electrodos de contacto muy estables de natu-
raleza 6hmica de acuerdo con la invencién.

Tios elementos de circuito de acuerdo con la
invencibn pueden ser resistores cerdmicos eléctricos
que tienen un coeficiente de temperatura positivo (resis-
tores PTC) cuyo cuerpo cerémico consiste, por ejemplo de
titanato de bario o de bario estronciolsemiconductor.

Como alternativa, los elementos de ciroculto de
acuerdo con la invencidn pueden ser resistores cerfmicos
eléetricos que tienen uwn coeficiente de temperatura ne-
gativo (resistores NTC) cuyo cuerpo.cerfmico consiste,
por ejemplo, de oxlIdo de hierro semiconductor de contiene
didxido de titanio de la férmula (Feluc(TiC& ) 203, fére
mula en que = 0,1 — 0,3,

Los elementos de circuito de acuerdo con la in-
vencibén pueden ser, adembs, resistoregterémicos eléctri-
cos dependientes de la tensibn, en que uno de los elec~
trodos es provisto usando el método de acuerdo con la in-
vencidn, mientras que el otro electrodo es un electrodo
de capa de barrera que puede ser provisto de manera co-
nocida. El cuerpo cerémico_en tales elementos puede
ser por ejemplo un titanato de bario o de bario estron-
cio semiconductor.
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MUESTRA DURACION LN

TABLA I

168 DIFEREN

1 ik
hgv

T,

336 DIFEREN 500 DIFPEREN

v RN
ko)

1000 DIFEREN

e HORAS:0 CIA en % CIA en % CIA en% CI4 eng
WUMERO DE = 1260 2520 3750 7500
CICLOS: O &%
1 68,06 68,4940,63  68,4140,51  69,07+1,48 69,26+1,76
2 73,45 73,5880,17  73,46%0,01  7T4,34+1,21 7T4,62+L,59
3 66,60 67,23+0,94  67,0140,61  67,79+1,78 68,03+2,14
4 66,31 66,7340,63  66,3340,33  67,2941,47 67,48+1,76
5 66,70 68,13+2,14  67,2441,85  88,66+2,93 68,39+3,28
6 69,65 69,3440,27  69,6310,02  70,22+0,81 70,51-11,28
TABLA II
TUESTRA DURACION EN 168 DIFEREN 'A336 DIFEREN 500 DIFEREN 1000 DIFEREN
e HORAS: O CIA en ¢ CIA en% CIA end CIA en%
NUMERO DE .. 1260 2520 3750 7500
CICIOS: O
1 63,88 65,15+1,98 64,99+1,73  85,6942,83 66,1643,56
2 78,32 79,8441,94 79,63%1,67  80,41+2,66 81,0213,44
3 82,74 33,3740,76 83,16+0,50  83,9041,47 84,7142,38
4 57443 58,0941,14 58,0941,14  58,53+1,91 58,9442,62
5 68,40 70,03+2,38 69,8842,16  70,44+2,98  70,9743,75
6 32,78 85,36+3,17 35,2042,98  86,02+3,97 86,0244,70

10—



TABLA ITTI

MUESTRA DURACION &5 168 DIFEREN 336 DIFEREN 500 DIFEREN 1000 DIFEREN

e HORAS, O CIA en ¢ CIA end CIA ent CIA eng
RO T 1260 2520 . 3750 7500
CICLOS: 0
1 45,5 45,3=0,43  45,1~1,09 45,2-0,65  45,5-0,21
2 5794 - 46,8-0,96  56,6~1,68 46,6-1,68  37,5-10,21
3 45,6 45,4-0,43 45,6 0,0 45 =1,31  45,4-0,43
4 48,7 48,940,41  49,942,46 49,1+0,82 49 40,61
5 49,9 50,340,80  50,541,20 50,340,60  50,4+1,00
6 53,9 54 + 0,18 53,6-0,55 53,4+0,92  54,140,37
IABLA IV
NUESTRA DURACION EN 168 DIFEREN 336 DIFEREN 500 DIFEREN 1000 DIFEREN
e HORAS: O CIA eng CIA en % CIA eng CIA ent
1 68,16  68,97+1,18 69,0341,27  89,27+¢1,62  69,5642,05
2 72,83  73,60+1,05 73,65+41,12  78,91+1,48  74,2141,89
3 64,92  65,92+1,54 65,62+1,07  65,77+1,30  66,66+1,75
4 56,08  58,65+1,03 58,73+41,17  58,9741,58  59,2442,94
5 74,62  75,41+1,05 75,534+1,21  75,77+1,54 76,1242,01
6 70,10  70,8341,11 70,9241,16  71,04+1,34  71,4141,86
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TABLA V

MUESTRA ~ DURACION EN 168 DIFEREN 336 DIFEREN 500 DIFEREN 1000 DIFLIRN
e HORAS: © CIA en% CTA ens CTA engh CIA ent
1 73,78 74,79-{-1,33 T74,81+1,30  74,96%1,59 75,32+2,08
2 63,98 64,7541, 20 64,7741,23  64,97+1,54 65,27+2,01
3 62,84 63,4741,16 63,7541, 44  63,89+1,67 G64,25%2,24
4 58,96 69,8441, 27 69,9441,42  70,12+1,68 70,42+2,11
5 37,44 88,5941, 31 68,06+1,39 80,06+1,85 89,41+2,25
6 66,85 67,614+1,13 67,74+1,33 67,89+1,55 68,2442,07
TABLA VI
MUESTRA ~DURACION EZN 168 DIFEREN 335 DIFEREN 500 DIFEREN 1000 DI
e HORAS: O CTA ent CTA ent CIA eng li‘ERL;NCIA
N . ) en o
1 73,45 73,58+0,17 73,46+0,01  74,3441,21 74,62%+1,59
2 66,31 66,73+0,63 66,53+9,33  67,29+1,47 67,4841,76
3 69,65 69,8440,27  69,23+0,02  70,2240,8L 70,51+1,23
4 64,92 65,9241,54  65,6241,07  65,77+1,30 66,06+1,75
5 70,10 70,88+1,11  70,9241,16  71,04+1,34 71,41+1,86
6 87,44 88,594+1,31  88,66+1,39 89,06+1,85 89,0641,85

worr "
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30.10.1967

La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Holanda, con feche 15 de Diciembre de 1.965,
bajo el N2 65-16296 se acoge a los beneficios del Articu-
lo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

Los puntos de invencidn propie y nueve que
se presentan pars que sean objeto de la presente solicitud
de Patente de Invencién en Espaifia, por VEINTE afios, son los
siguientess

1.~ Dispogitivo de circuito eléctrico gque tiene
un cuerpo cerdmico oxfdico semiconductor de tipo n pro-
visto con el menos un electrodo de contacto Shmico, carac~
terizado porque el electrodo Shmico estd formado por una
capa netdlica que contiene cromo depositada desde vapor
en vacio sobre el cuerpo cerdmico y que consiste al menos
en 50% de cromo y el resto principalmente en niquel o co=
balto o en ambos metales, y de una capa que consiste de
un metal soldable que es depositado desde vapor en vaclo
sobre dicha capa.

2.~ Dispositivo de circuito eléetrico de acuerdo
con la reivindicacién 1, que tiene un cuerpo cerfmico se-
miconductor que consiste en titanato de bario o titanato
de bario estroncio semiconductor de tipo n.

3o~ Dispositivo de circuito eléctrico de acuerdo
con las reivindicaciones 1 y 2, cuya capa de metal solda~

ble consiste en plata.

4 .~ Dispositivo de circuito eléectrico que tiene

13w



un cuerpo cerdmico oxidico semiconductor de tipo n provis-
to con al menos un electrodo ‘de contacto Shmico, caracte-
rizado porque el electrodo Shmico contiene una ceps meté-
lica que contiene cromo sobre una superficie del cuerpo
5 cerémico, metal que consiste al menos en 50% en peso de

cromo y sSobre la misme una capa que consiste de un metal
soldable.

5.~ Dispositivo de circuito eléectrico.

Tal y como se ha descrito en la memoria que an-

10 tecede y para los fines que se han especificado.

La presente memoris consta de catorce hojas es-

critas a miquina por una sola cara.

22 V. 58
Madrid, £ 39

1CCe. -14'-
30,10,1967
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