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El presente invento se refiere é un pro-
cedimiento para la produccidén de un termistor que expone un éoe~
ficiente de resistividad por encima de un alcance dtil continuo .
de temperatura que excede coﬁsiderablemente de cualquier dispo-
sitivo de termistor comocido, en que nitruro de boro cﬁb@co de

eristal simple es el material de resistencia.

Son bien conocidos termistores o resisto

res termalmente sensibles, Estdn preparados desde una variedad

de materiales semi-conductores polioristalinos o de cristal sim--
ple, usualmente éxidos metélicos comprimidos, todos los cuales
exponen de una o de otra menera una variacidn de resistencia con
aumento de temperatura en el sentido negativo,b en algunog ca-
sos en el sentido positivo. Los intentos anteriores para_cons-.
truir dispositivos de termistor con un alcance de operacidn de
temperatura extendido, hen utilizedo diamente sémi—conducte; de
yacimiento natural (;éase, por ejemplo, Rodgers; G.B. y Raal,

ReA., Revo Sci, Instr., Vol. 31, pdgina 663 (1960). El abéste— '
cimiento de diementes de yacimiento natural, cuyas propiedades’
semi-conductoras estén fijadas para todos los fines précticos,

estd extremadamente limitado y reduce drasticamente su~utilidaq

comercial en dispositivos de termistor. Ademds, y con mayor sig
nificacidn, el diamante de yacimiento natural.nunca ha demoétrar
do caracteristicas dtiles de termistor mds alld de un alcance

de temperaturd materialmente mayor que los termistores conoeci-
dos, No existe ningdn dispositivo de termistor conocido hoy en
dla que funcione a través dekun alcance continuc de temperatura

mayor que alrededor de 4509C.

El presente procedimiento produce un
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dispositivo de termistor unico capaz de extenderse tanto como
de 2 a 3 veces sobre el alcance termal operativo efectivo de
termistores. Es capaz de funcionamiento continuo en temperatur;
que varlfan desde la criogénica, es decir desde aproximadamente
109K hasta temperaturas tan altas como 7509C. Es una caracteris
tica del presente invento que la resistividad del termistor es
casi una funcidn lineal de la temperatura a través de conside-
rables porciones de sus alcances operativos.

Se ha descubierto que la ventaja del
presente invento puede conseguirse en un termistor que posée un
coeficiente negativo de temperatura de resistividad, cuyo ele-
mento tanteador estd hecho de nitruro de boro cubico (borazdn)
de cristal simple, en el que se han introducido muy pequeiias
proporciones de un material iniciador. La resistividad de los
cristales puede variar desde tan baja como 10~2 éhmios cm, has-
ta tan alta como 1013 éhmios cm, Un cristal simple de borazdn
semi-conductor tipicamente cambia a alrededor de 500.000_dhmios
por encima del alcance de temperatura de funcionamiento &e los
presentes termistores. Los termistores son capaces de funcionan
sobre un alceance de temperatura desde aproximadamente menos 260C
hasta tan alta como 750%C y por encima, Este resultado es parti
cularmente desusado en vista del hecho de que la mayorla de los
materiales convencionales del tefmistor exhiben una temperatursg
operativa méxima Util de alrededor de 4002C sobre este mismo al
cance. Los termistores del presente invento poséen coeficienteg
de resistividad de temperatura comerecialmente dtiles represen-
tando el cambio de tanto pof ciento de resistividad por grado (

sobre un alcance de temperatura'de por lo menos 5002C. Un coefd

A
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ciente de temperatura de resistividad comercialmente til es ge

neralmente ma&or que 0,05% y en la mayor parte de 103 casos ma-
yor que 0,1%. Hasta donde es conocido, ninguna caracterIstica de
termistor de esta magnitud se ha producido jamds amteriormente
desde ningin material semi-conductor disponibieo

- El invento se comprenderi me.joxl median-
te la siguiente descripeidn hecha en conexidén con el dibujo ad-
junto, en que '
16 La figura 1 es una vista én'seccidnrtranSQ“>
yersal de un dispositivo.de termistor producido segin el inven-
to; 4
La figura 2 ilustra el cambio de resis-
tividad del.nitruro de boro cﬁbiéo del invento con tempefatura
16 superior a un alcance de tempgratura de aproximadamente 109090;
¥y
La figuré % es una vista en seccidén traTs-
versal de un recipiente de reaccidn tipico usado para preparar

nitruro de boro semi-conductor de cristal simple segin el-inven+t

to,
20

En su forma preferente; el termistor prc-'
ducido segin el invento comprende un cristal simple semi-conduc+
tor de nitruro de boro cibico, un material de trabazén condue-
ttor alojédo entre y unido al ¢ristal simple y dos "cabezales"

25 conductivos, dos conductores electricemente conducfivos, unidos
% los cabezales, y una envuelta resistente al calor, ¢ircundandg
y cerrando elrelemento de resistencia y los conductores., Uno de
tales termistores estd ilustrado en la figura 1, en que el cris-

tal 1, en la forma de una plaquita, estd unido a través de caras

30
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grandemente sumentado para mayor cleridad. Normalmente la anchu

-dedor de 300‘& 500 micras.

_entero de temperaturas de operacidén propuestas.
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opuestas de la misma, por medio de material de trabazdn'2, a ca

bezales %, %'. Los cabezales a su vez estén soldados a conducto

¥

res 4, 4' electricemente conductivos, El eristal 1 y los cabeza
les 3, 3' estén encajados en una envuelta 5 de eristal resisten~

te a alta temperatura, que también cierra hermeticamente una

atmdsfera 6 no oxidante para el cristal 1. Una envoltura 7 exte
rior refractaria, que puede ser un material refractario tal co-
mo el vendido bajo la marca Pyroceram, envuelve el conjunto en-

tero, E1 dispositivo de termistor mostrado en la fig. 1, estd

T

ra de la plaguita 1 de nitruro de boro cidbico varia entre alre-

El material de cabezal que, por ejem-

plo, puede ser el metal molibdeno o tungsteno, disipa eficazmen
te calor y como tal actia como un sumiderc de calor dursnte el
funcioﬁamiento del termistor en cierta aplicacién. Ademés, el

molibdeno o tungsteno se une bastante eficazmente al vidrio o

a otra envuelta refractaria, en que se encierra el termistor,-
¥ procura un ajuste entre el coeficiente de expansidn del con-
ductor de metal y el vidrio de tal manera que se obtiene un‘ciq—

rre hermético satisfactorio y se mantiene a través del alcance

La eleccién del material de trabazdén
en el termistor es critica. Tiene que producir contacto Shmico
¥y tiene que poseer las apropiadas caracteristicas de expansidn
¥, naturaslmente, tienen que realizar la misidn muy diflcil de

unir borazén al resto del conjunto, La unién entre el cristal
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jeristal o que el material refractario, entonces a temperaturas
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semi-conductor y el conductor electricamente conductivo, o bien
si se utiliéa un cabezal, la unidn entre el cristal y el mate-
rial del cébezal, deberd procurar un contacto éhmico ¥y no rec-
tificador sobre toda la superficie de unidn del cristal. El ma-
terial de trabazdén deberd tener un coeficiente de expansidn
igual o mayor'que, tanto el material de cristal, como el mate~
rial refractario, en que se encaja el termistor, Esto tiene que
ser asi, porque casi todo material refractario iiene un mayor
coeficiente de expamsidn que el nitruro de boro cubico, Si el

material de trabazén tuviera un coeficiente de expansidn que el

elevadas.se producirfa una pérdida de contacto eléctrico o por
lo menos una conducta eléctrdnica errdtica, no caracter;stica
del elemento tanteador senéible,,sino més bien de los fendémenos
de contacto resultantes. E1 material de'trabazdn, por lo tanto,
compensa en cierta extensién la aguda diferencia en coeficiente
de expensidn entre el cristal y el vidrio m otro material, del
que esté hecha la envoltura.

En su forma preferida, los cristales de.
nitruro de boro cibico, de los que estdn hechos los termistores
pueden exponer dos Superficies planas paralelas opuestas, coﬁo

por ejemplo en la forma de plaquitas, a las que estén unidos loL

conductores electricamente conductivos. Esta configuracién facii
lita la produccién y procura la posibilidad de reproduccidén y

rendimientos comercialmente aceptables. La sintesis de los criss

tales semi-conductores seguin el invento necesarismente requiere

un control muy preciso de las condiciones de crecimiento, no soj

lo porque lo exigen los requisitos de forma precedentes, sino

FRRS

e b
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mo se muestra en la patente de EE.UU. No. 3.078.232 de Wentorf,
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también porque comprenden la introduceién de cantidades homoge~
neamente distribuides muy pequefias, perc precisas del asi llemas
do iniciador dentro del oristal patrdn, mientras que el cristal
mismo se estd haciendo crecer bajo presién extremadamente alta
y condiciones de temperatura extremadamente elevadas. Con el fin

de obtener un control preciso sobre el nivel y uniformidad del

iniciador en el cristal de nitruro de boro ciubico, especialment
a los niveles bajos requeridos para producir productos de termis-
tor comercialmente aceptables, los cristales deberénrhacerse cre-
cer de un modo relativamente lento. E1l nitruro de boro eubico
ée cristal simple, Util en la prédctica para el invento, deberd -
hacerse crecer lentemente desde una mezcla de nitruro de boro
exagonal, una material iniciador homogenesmente mezclado y un
catalizador para el crecimiento de borazén preferentemente a ung
presidén desde alrededor de 40 a 55 kilobares y a una temperatu-
ra desde alrededor de 1.500 a 1,9009C, Naturalmente, se recono-~
cerd que la eleccidﬁ de una presién y una temperatura es depen-
diente del catalizador e iniciador especificos usados, del ni-
vel requerido de iniciscidn, de la forma deseada del cristal y
del grado, en que se requieren propiedades reproducibles para

los dispositivos de termistor. Generalmente, la introduccidn de

un iniciador dentro del borazdn durante el crecimiento del mis-

que se concedié el 19 de Febrero de 196%. Lo expuesto en esta
patente se incorpora aqul como referencia,

Los iniciadores que pueden ser utili

zados para preparar los cristales de nitruro de boro cubico se-

mi-conductores segun el invento, por ejemplo, pueden ser berilip,
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{mogeneamente disperso a través del- cristal, Para obtener tal
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azufre, selenio, boro, silicio o germsnio, La cantidad de ini-
ciador varierd ordinarismente desde slrededor de 0,001% hasta

alrededor de 1,0% de peso del nitruro de boro cubico. Estos 11-
mites variardn dentro de este alcance para un inciador especi- |
fico y también dependerdn de las caracterfsticas eléetranicas

deseadas, La fuente del material inciador es preferentemente un

Con el fIn de obtener caracteristicas

de termistores satisfactories, el iniciador fiene gue estar ho-

nivel uniforme de iniciador, es esencial que el iniciador se dip-

perse homogeneamente a través del sistema de crecimiento. Si es

ta dispersidn homogenea a través del sistema de crecimiento no
se alcanzase, el nivel de iniciador en los cristales produeidos
en el proceso de crecimiento diferird de cristal en cristal y

dentro de cada cristal, y como resulfado, no se obterndrén carac

teristicas consistentes de resistividad de temperatura.'Por las
razones precedentes se prefiere que el iniciador se introduzca
durante el crecimiento ‘del cristal, en contraste, por ejemplo,

cbn la introduccidn de un iniciadbrrpor difusién dentro de la

masa del cristal, ) o
_ ) ’ Después de preparar cristales simples
semi-conductores, los cristéles, asl como los restentes compo-
nentes del conjunto de termistor, se limpian, se unen los con-
ductores a las dos caras de los cristales para producir contac-
tos Shmicos, y los cristales sin conductores se encapsulen én

una envuelta refractaria en una atmdésfera no oxidante., El mate-

rial refractario deberd tener una temperatura de trabajo mecd-
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nico por encima de la temperatura méxima de funcionamiento pro-

puesta del termistor, preferentemente por encima de 8002C. Le

temperatura de'trabajo mecénico en el caso de vidrio estd reprﬁ
sentada por su punto de carga,

Se ha encontrado preferible encapsular
el cristal y la poreidn inmediaﬁamente adyacente de 1los conduc-
tores en una envuelta refractaria, tal como vidrio, para evitax
oxidacidén, que pudiera ocurrir en el material de trabazdn para
el cristal y en la zona de soldadura entre el cabezal y el con-
-duector, si se usa un cabezal. La envuelta también sirve para cgn-
ferir estabilidad mecénica,

Mds especificemente, ‘el procedimiento
del montaje del termistor ée realiza como sigue. Todos los com
ponentes del conjunto del termistor primersmente se limpian gud-
micamente con cuidado para eliminar catalizador u otra impure-
2a de la superficie del cristal., Tal limpieza es necesaria, tan-
to con el fin de obtener una unidn mecdnica satisfactoria con
el cristal en el dispositivo de termistor, como también para
obtener las necesarias caracteristicas eléctricas estables y
reproducibles en el termistor., Esto puede conseguirse por una
limpieza inicial del cristal con un écido fuerte, volviendo a
-limpiar el cristal y limpiando los restantes componentes del
termistor con diéolventes adecuados para eliminar la grasa,

Despuééide limpiar, el conductor pue- |
de sujetarse directamente a la superficie del cristal por mediq
de un material de trabazdn, que puede depositarse primero sobrT

el cabezal por. evaporacidén, en la forma de una pasta, o colocanp-
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do un disco de'aleacidnAprefbrmado sobre ei cabezal e inflamén-
do en una atmésfera no oxidante. Las aleaciones préferidas pa-
ra unir y poner en contacto el cristal son palaﬂio o paladio-
niquel. Los materiales adecuados, de los que se hacen los con-
ductores eléctricos mismos, son tungsteno, molibdeno o Kovar,
una marca para una aleacién de hierro-cobalto-niquel.

Los componentes del termistor, inclu

yendo el cristal semi-conductor, los cabezales conteniendo el

material de trabazdn depositado, y los conductores y un tubo de
cristel para encapsulacién, se colocan después en una estacién
.fundidorg para la reunién, El vidrio utilizado para la encapsu-

lacién tiene que ser un vidrio de alta temperatura al como el

vidrio 1723 de alumino-silicato de Corning o equivalente. La es;
tacidn de fusidn debersd purgarse, de modo que los componentes

del termistor seen cerrados en una atmdsfera no oxidante., Esta

atmésfera tiene que ser un gas inerte tal como argon, helio o

nitrégeno, una atmdsfera al vaclo o una atmésfera reductora tal
como hidrdégeno o gas formador. Los gases deberdn estar preferen+
temente libres de oxIgeno y de humedad para conséguir un punto
de rocio preferéntemente de menos de -73%2C, Una presidn dgsdéA
F-3.500 P.S.1.8. se aplica después a los extremos de los conduc-
tores mientras los lados de losréonductores son soportados si
;é necesario, dependiendo la preéidn especifica del material de
traﬁazdn usado. Los componentes se calientan déspués a la tempe-

ratura requerida para cerrar el termistor y unir los componente

n un dispositivo compuesto.

Finalmente, el conjunto compuesto pus

de ser encapsulado adicionalmente en un material refractario de|

r—
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alta temperatura para protéger los extremos de los cabezales de
oxidacidn excesiva durante el funcionemiento del termistor a
temperaturas elevadas. Un material sdecusdo para encapsular el
conjunto entero es el vendido bajo la marca Pyrocerem. Sin em-
bargo, puede utilizarse cualquier vidrio capaz de resistir el
alcance de temperatura de funcionamiento de los termistores.

Los siguientes ejemplos ilustren la
puesta en prdctica del invento. Un aparato del tipo de correa
segin el descrito en la ante mencionada patente de EE.UU,
?.148.161 se utilizé para el crecimiento del cristal en el ejem
plo 1. .

Ejemplo 1°

El recipiente de reaccidn 10 de la
figura 3 se utilizd para preparar el nitruro de boro cubico. E}
material de partida exagonal 11 de nitruro de boro cubico, mez-
clado homogeneamente con un material catalizador y el iniciador]
de berilio se empaquetd en un tubo de titenio 12. Alrededor del

tubo de titanio 12 y de su contenido se colocd un tubo 1% de

carbono ajustado epretadamente, que a su vez se colocé en un tu-

bo 14 de pirofilita. Se colocaron capuchones terminales 15 en
forma de discos circulares hechos de titanio, a través de cada
extremo del conjunto y actuaron como conductores de la corrien-
te calentadora hacia el conjunto del tubo de titanio-grafito.
El nitruro de boro exégonal habla sido previamente mezclado con
nitruro de litio (Li3N) como catalizador y alrededor de 0,1%
de peso de berilio elemental de alta pureza., Esta mezcla de ni-

truro de boro exagonal, catalizador e iniciador se prensé pre-

viamente a alrededor de 3.000 a 8.000 libras por pulgada'cuadra

i
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da en la fbrmé de un c¢ilindro y se ajustd dentro de una cavidad
circular limitada por el didmetro del tubo 12 de titanio y los
capuchones terminales 15. El coﬁjunto 10 se colocd deSpués‘en
el aparato del tipo correa, de alta temperaturé Yy alta presidn
¥y el conjunto total se prensé durante alrededor de 20 minutos
a una presién‘de 52 kilobares y. a una temperatura de 1,800°C,

| Después de crecimiento a la temperatura
requerida y a la presién-exigida y al tiempo mencionado, la tem-
peratura se hizo descender a la temperatura ambiente y la pre-
sién se redujo lentamente a la atmdsférica. Después se recuperd
Ael repipienﬁe-de reacecidn el nitrufo de boro ecdbico semi~con-
ductor. El nitruro de boro‘cﬁbico se separd del nitruro de boro
exagonal no convertido disolviendo la maetriz en agua regia. El

nitruro de boro cibico se.separdé a mano,
Ejemplo 2

Los cristales de nitruro de boro cubicol
preparados como arriba, después se separaron segin tamafios y
formas. Las formas particulares se-agruparon en tamafios con di-

ferencia s6lo de micras. Este control exacto es muy esencial pa

ra la fabricacién de dispositivos, cuyas caracterfsticas, por

lo menos en parte, dependen del tamafio efectivo del elemento ac

tivo. Los cabezales, con los conductores soldados a los mismos,

fueron revestidos de metal con paladio, Los cristales, asi como

los conductores de Kovar y los csbezales revestidos de metal -mo

libdenp ¥y el vidrio de encapsular se limpiaron con un disolven-

te orgdnico, para eliminar cuélquier grasa o material orgénico.
o Las partes del conjunto ~ conductores

revestidos, cristal y vidrio en la forme de un pequefio cilindro
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- se reunieron en una armadura apropiada y se colocaron dentro
de la zona caliente de un elemento calentador, que fué rodeado
por una pentalla de gas hermética al vacio, que permitid la
unidén del cristal y el cierre simultdneo del vidrio con los con
ductores lo que debia hacerse en una atmdésfera reductora de gas
formador, teniendo un punto de rocio de menos de -739C para evi]
tar la oxidacidn de los conductores y del material de trabazdn.
para fomentar el contacto libre de 6xido del cristal, asi como
para proéurar un ambiente no oxidante en la cavidad del cristal]
pna presidn de 2000 p.s.i.g. se aplicd durante la unidn simul-
ténea y operacién de cierre para conseguir un contacto completo
y éhmico entre el cristal y el csbezal.

' _Es imporéante que el gas de cierre edg
t€ libre de cualquier oxIgeno puesto que cualquier caracteris-
tica de oxidacidn del cristal tendria graves influencias sobre
la conducta electrénica del elemento a las mdximas temperaturag
de funcionamiento, a las que se propone usar los dispositivos
segin el invento. La temperatura de cierre de los componentes
en el presente ejemplo fué de alrededor de 11502C., pero esta
temperatura variard dependiendo de la aleacidn y del material
de encapsular usado, Todo el ciclo de calentemiento y refrige-
racién, incluyendo el tiempo para el apropiado temple del vidri
‘éncapsulador, tIpicamente no dura més de 60 segundos.

El dispositivo se extrajo después de
la armadura de cierre y se aplicé una pequefia cantidad de pasts
cerémica Pyroceram No, 45 alrededor y ligeramente mas alléd de
la zona encapsulada y se secé. Esto fue seguido por un ciclo

de cura a 750°C durante 5-15 minutos. La aplicacidn de un segun

[¢]
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do revestimiento refractario se hizo solamente & los fines de.

proteger de oxidacidén la zona, en que se hablan unido los con-
ductores al cabeial, ¥ por ello se éplicd en esta configuracién
especifica. Los conductores de Kovar se limpiaron después de su
revestimiento de éxido y se cubrieron de cromo. Esto sé encon- |
tré muy eficaz para proteger los conductores de Kovar a las temm
peraturas de funcionsmiento del dispositivo durente extensos
periodos de tiempo.

También se han utilizado con éxito conduc

10 , .
tores hechos de metales preciosos, tales como platino o paladio

asl como metales de base revestidos con un metal precioso, tal
como molibdeno revestido de paladio. En estos casos no se nece-
sita ningiin revestimiento protector de cromo.

Los dispositivos de termistor del presen-
15

te invento deberén aumentar varias veces la utilidad de los ten

8 mistores en general, Este es un resultado no sélo del amplio al

cance de temperatura de funcionamiento de los presentes termis-
tores, sino también a causa de su mayor estabilidad termel al
medio circundante y porque poséen caracteristicas relativamentq
20 lineales de resistividad frente a temperatura.

Ademés; los termistores poséén la venta-
‘ja adicional de una ausencia virtual de cuslesquiera efectos sig-
nificativos de polaridad o caracteristicas rectificadoras. Ade-
més, los termistores poséen conductibilidad termal muy alta,
2 dendo por resultado excelente posibilidad de respuesta del dis-
positivo, Estén hechos de una_ de las sustancias mds duras cono-
cidas aumentando asl su capacidad ée resistir a extremos de pre-

_sidn. Poséen resistencia extremadamente alta al ataque quimico

30
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Y a la abrasién, Poséen una temperatura Debye muy alta implicag—

nos sujetos a efectos de interferencia termal intrinseca,

Los dispositivos de termistor contenient
do diamente de cristal simple como material de resistencia son
el objeto de una solicitud de paténte en EE.UU. No. de serie
543,649 presentada en la misma fecha que la presente y cedida
a los mismos cesionarios del presente invento.

N 0 T A

— - —
- - -

La presente patente de invencidén, com-
prende las siguientes reivindicaciones:

1.~ Procedimiento para la produccidn de
un termistor, a base de hacer crecer un cristal simple de ni-~
truro de boro cubico, Util como el material de resistencis en
un dispositivo de termistor de coeficiente de temperatura nega+
tivo de resistividad, ceracterizado por hacer crecer lentamen-
te dicho cristal de nitruro de boro cibico a partir de un ni-
truro de boro exagonal a una presidn desde 40 a 55 kilobares y
a una temperatura desde 1.500 a 1.9002C en presencia de un ma-
terial. de iniciacidén, mezclado homogeneemente con un cataliza-

dor para el crecimiento de borazdén y recuperando del mismo el

2.~ Procedimiento para la produccidn de
un termistor, segun la reivindicacidn anterior, caracterizado
por comprender las operaciones de hacer crecer un cristal sim-
ple de nitruro de boro cibico, semi-conductor, de limpiar dichd

cristal para eliminar sustancialmente todas las impurezas de
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la superficie del mismo, sujetando dos conductores electricamen-.

te conductivos a dicho cristal, pera procurar contacto Shmico
con dicho cristal, y encapsulando, en presencia de una atmésfe-
ra no oxidante, dicho cristal y la porcidn adyacente de dichos
conductores, con una envuelta refractaria, |

3.~ Procedimiento segun la reivindicacid

=3

2, caracterizado porque dichos conductores conductivos estén
unidos a caras opuestas de dicho cristal, mientras dichos con-
ductores son forzados contra dichas superficies aplicado una
presidn de 5 a %,500 p.sS.i.g. a través de dichos conductores,
fmocurando la unidén entre dicho cristal y los citados conducto-
res el contacto dhmico con dicho cristal. -

4.~ Procedimiento para la produccidn de

un termistor.

Segun se describe y reivindica en esta
memoria descriptiva y se ilustra con los dibujos que 2 la misma

se acompeaiian,

Comsta dicha memoria de quince hojas fo-

liadas y escritas a mdquiha por séla de sus caras,

liafirid, / 48 ABR. 106"
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