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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCIORN
en
ESPATNSA
por VEINTHE aiios
& nombre de N. V. PHILIPS’GLCEILAITPENFABRIZKEN, cons-
titufde en Eindhoven y establecids en HEumasingel, 6,
EINDECVEN, Helanda, por:
»UN SISTEIA DE ZEIZCTRODOS DE CONDUCTIRILIIAD
ASTIMETRICAM,
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El invento se refiere & un sistema de electrodos
de conductibilidad asimétrica, en el cual los dos elec-
trodos de distinta conductibilidad, uno de los cuales es de
selenio, estén éeparados por una capa intermedia aislado-
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=) on un electrode de selenio. in 1la solicitud de paten-
oy, oY

Yo ce ha propuesto mejorar en estos sistermas
la proporcidn de rectificacién aiiudiendo sl selenio mez-
clas, por cjemplo, azufre o meteles térreos.,

tdeméds se han propuesto ya mezclas de distinta
clase parz ocumenter la conductibilided del selenio y re-

ducir as{ las pérdidas, por ejemplo, en un rectificador

e espafiola ndmere 143.272 (PH.4322), de 1z solicitante
se propona para este objeto aliadir yoduros.

£l invento tiene ademds por objeto mejorar es-
pecialmente las propiededes de la capa intermedis alsla-
dora .

Se caracteriza el invento porgue la capa que
separa entre s{ los dos electrodos del siste.m, estd for-
mada, por lo menos en parte, por un combina cién guimica
estable, s6lida y aislasdorc, existiendo como adicidn en
el electrodo de selenio ls sustenciae gue por transforma-
cibn quimica puede dar dicha combinacidn.

Con esta estructura del sistems de electrodos
se obtiene la gran ventaja de gue el material de la capa
aisladors (cutfcula oclusora) es en gran medida indepen-
diente del material principal (sclenio) del cuzl se ha-
ce el electrodo menos cenductor, & pesar de lo cual la
cutfcula en le superficie de dicho electrodo puede con-
seguirse en una cepa delgada, coherente y edhesiva, co-
mo la que se produce por transformacién gufmice en 1la
superficie del electrodo del selenio.

Como ademds el materiel que ccntribuye &« former
1a cutfculs sélo estd mezelado como adicién con el selenio,
las funciones de le formacidu de un electrode semiconductor

y de le formacidén de uns cutfcula oclusora se asignan &

diferentes sustancias, pudiendo sin embargo estas sustan-
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cigs alladirse inmediatamente al electrodo al montar el
sistewa, lo cual no sélo determine le simplificacidn de
la febricacién, sino gue ofrece la posibilided de hacer
que la mezcla sirva en la forma ya conocida para aunentar
la conductibilidsd del selenio.

En una forma favorable de ejecucién existen
como adicién aquellcs halogenuros gue se hidrolizen fé-
cilmente y dan al hecerlo 6xidcs metflicos sdélidos, &ais-
ladores y estables, conteniendo e stos éxidos la capa in-
termedia.

¥n efecto, se ha visto que eligiendo estas &a-
diciones gue ya por si mismas pueden dar una reduccién
especial de la resistencis especifica, puede conseguir -
se al propio tiempo de un modo muy sencillo una cap&a o-
clusora de propiedades extraordinariamente buenas, como
se explicard mejor a continuscidén con referencie a los
ejemplos de ejecucidn.

Aungue empleando lmlogenuros no volétiles de
la clase mencionada puede obtenerse unz buena ceps oclu-
sora, si se emplesn halcgenuros fdeilmente voldtiles se
logra ademds la ventaja de yue con &sta adicién se pue-
de influir favorablemente en l&a conductibilidad del se-
lenio.

En su cgso pueden emplearse Jjuntes halogenuros
no voldtiles y fécilmente voldtiles, sirviendo una pera
former la capa ocluscre y destinados los otros exclusiva-
mente a aumentar la conductibilidsd.

En este dltimo caso el halogenuro fdcilmente
volétil no necesita ser capaz de dar en la hidrolisis
un éxido metdlico sélido, aisledor y estable.

Es conveniente que la adicidén sea inferior al
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105, por ejemplo, de 1% aproximademente,

1 efectc de las adiciones de helogenuros fdcil-
mente voldtiles sobre la resistencia espec{fica//z7del se-
lenio resalte cleramente del siguiente cuadro, en gque se
indican los valores de//é@ue para el selenio sin lsas mez-

clas es normelmente de 100000 & 15C0C0 /L por cm;

Selenio con Zr Cly //~= lﬁoJQ por cm,

mcy /= 120 v
Nb Clg /s 80 v ow
sn Cl, ~ = 650 v »

Bi Cly ~ = 400  »
sb cly /) — 4000  » »
Bidy / = 600 o »
sb 35 / =10006 o
sno, / =110 » »

Los mencionsdos helogenmurces fdcilmente voldti-
les son ademds ffeilmente hidrolizables, y pueden, por tan-
to, lo mismo que otros muchos halogenuros fécilmente volf-
tiles semejantes, por ejemplo 41 Cl,, Ef Ci,, Si Cly, £1
Bry, ir Br,, T1 4y &1 g, etc., utilizearse con veataja
tanto para formar la caps oclusora como para aumentar la
conductibilided del selenio. |

En cembio, aliadiendo, por ejemplo, W Cly, lz re-
sistencia especifica del selenio se reduce hasta//ﬂ = 660/
por em., y por ejemplo, anadiendo V Cl5 se reduce hasta
//?= 400 /1 por cm. Bmplesndo estos halogenuros no se for-
me en la hidrolisis ningdn éxido sislador, de modo que en
este caso, para formar la c&pa oclusora, es precisc emple&ar
otro halogenuro gue se pueda hidrolizer en un ¢xido aisla-

dor, pare lo cual puede elegirse uno de los helogenaros del
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cusdro o emplearse un halogenuro no fdcilmente voldtil,
pero que puede hidrolizarse en un éxido aislador, por
ejemplp, Th Clg, Be Cls, Mg Brp, Mg Jg, o Th Jg.

Se ha comprobado ademds que con las adiciones
del invento se puede conseguir también une excelente pro-
porcién rectificedora,

Aungue no se puede explicer del tode la in-
fluencia especial de los halogenuros sobre el selenio,
probablemente interviene también la circunstancia de gue
los mismos tieven 1a propiedad de distribuirse muy fine-
mente en el selenio,. Los helogenuros citados en esta
solicitud pueden, por ejemplc, 1incorporarse fdcilmente

elenio en la forrme descrita en le citada solicitud

1AL MOV al
“q;ﬁﬁhgggirior.

Se ha comprobado que es ventajoso mezclar las
sustancias adicioneales con el selenio antes de purifi-
car el mismo, por ejemplo, mediante el procedimiento de
destilacidn que & continuzcién se describe.

Se funde selenio amorfo en un recipiente de vi-
drio de Jena al vacfo, mezcléndose el selenio con un ha-
logenuro fécilmente voldtil gque también se hidroliza con
facilided dando un éxido metalico sélido, aislador y es-
table, por ejemplo, cloruro de circonio (Zr Clg). Para
sobredestilar el selenio con su mezcla se calienta &
unos 400% C. Para hecer pasar luego el selenio & su mo-
dalided cristalina conductora, se calienta un rato, por
ejemplo, 10 minutos, a 210% C, La resistencia espaci{fi-
ca comprobada del selenio as{ prepérado alcanza a 130 /2
por cm.,

Si las adiciones son muy voldtiles se recomien-

da mezclarlas con el selenio de un modo especisl,
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En une ventajosa forma de ejecucidén esto se
hace por medio del paso de una corriente de gas.

1937 Este procedimiento se explicard mds detasllada-
mente con referencisa al siguiente ejemplo,

Se perte del selenio normel del comercio, que
se destila para combatir la nocive influencis sobre lsa
conductibilidsad de las mezclas y&a existentes en este se-
lenio.

Una corriente de gas se seca haciéndola pasar
por un recipiente de lavado con dcido sulfdrico muy con-
centrado. Esta corriente de gas seca se hace pasar por
un recipiente que contiene un halogenuro muy volétil, por
ejemplo, cloruro de titanio (¥i Cly), con lo cual dicha
sustancia se evapora de modo que la corriente de gas to-
ma vapor de cloruro de titanio. Esta mezcla de gases
se haece pasar por el selenio fundido, con lo cual el gas
se escapa del selenic y el cloruro de titanio se disuel-
ve en gran parte en el dltimo, lo cuasl asegura una fina
distribucién de la mezcla. ILa aplicacidn del selenio so-
bre un soporte pwede hacerse como sigue:

Se embadurna con selenio en pequefla cantidad
una place de aluminio. BHEsta capa o disco de sluminio se
provee de una capa de carbdn pars la mejor adherencia del
selenio. la capa de carbdn se aplice de una suspensién,
lo cual puede hacerse, por ejemplo, por via electrofo-
rética; después de lo cual se calienta de 10 & 15 minu=
tos en un horno & unos 6002 C., con lo cual el carbén se
seca bien y forma sobre el aluminio una capa bien coheren-
te.

Para obtener una cepa de carbén lisa y bien

adherida al selenio, quitando les partfculas de carbdn
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sobrante, el lsdo de la placa de aluminio en que estf el
carbén se limpis con un cepillo giratorio,

La cepa de selenio aplicada obtiene por prensa-
do el grueso que se desea, Pars conseguir una capas de se~
lenio muy plana y para evitar que el selenio se adhiers

& la superficie de la prensa y que le entren impurezas, la

qy;3927con el selenio aplicado se coloca previamente entre

dos plaquitas de mica, disponiéndose un disco de amianto
sobre una de las placas de mica para conseguir une distri-
bucién de presién uniforme en toda la superficie del sele-
nio.,

Bl paso siguiente pars montar wun sistema de e=-
lectrodos segin el invento consiste en convertir, en la su-
perficie de la capa del selenio, el halogenuro afiedido que
se encuentra en le misma en el Sxido metflico sislador sé-
lido, que forma un componente de construccién de la cutf-
cula oclusors.

Esto puede hacerse haciendo actuar ague, por e-
Jemplo, en forms de vapor, o vapor, sobre dicha superfi-
cie, calentando el todo & una temperatura de unos 200¢ C,
Bl hzlogenuro se convierte asf en éxido, y e volatiliza
el hidrdgeno halogénico que se produce.

Para une transformacién mfs dosificada es con-
veniente aplicar cierta cantidad de agua & la superficie
Yy luego calentar. Pero como esta agua se evapora en su mé-
xima parte antes de reasccionar con el helogenmo, es adecuado
mezclarla con un disolvente de alto punto de ebullicidn,
que ademds se pueda extender bien sobre lz masa del selenio,
Para ello puede usarse, por ejemlo, glicerina. Ia mezcle
de glicerina y agua se puede aplicar como lfquido viscoso

hasta una capa de poco grueso sobre una graen superficie.

-‘7—




Después del calentamiento también en sste caso queda el
éxido en la capa superficisl, habiéndose evaporado el
agug la glicerina y el hidrégeno halogénico.

195 7 Uns transformacién adn me jor, que penetra has-

ta uns profundidad algo meyor en la capa superficial y con

ello contribuye a formar una mejor cutfcula oclusora, se
obtiene si la transformacién del hslogenuro en éxido se
hace, no con agua, sino con una sust&ncia.de reaccidén al-
calina., Para este objeto pudsn emplearse, por ejemplo,
lejfa de sosa o de potasa o una solucién de sal de reac-
§¥§L alcalina. Por las mismas razones mencionadas es tam-
biédn conveniente emplear en este caso un disclvente de
alto punto de ebullicién, que se pueda extender muy bien
2P5 sobre la masa de selenio, para lo cual también en este ca-

so puede emplearse la glicerina.

Si despuds de esta aplicacién se vuelve a calen-
ter, la transformecién del halogenuro en éxido se reali-
zs hasta uns profundided mayor. El selenio que allf se

210 encuentra se evapo}a en parte, y en otra parte se separa
en el proceso de lavado que sigue al calentamiento y al
enfriamiento, para separar los productos de transformacidn
inorgdnicos, por ejemplo, hzlogenuros séiicos y potési-
coS.

215 Ventajosamente pueden emplearse tembién sustan-
cias orgdnicas de reaceidén alcalina, por ejemplo, piri-
dina, anilina, o quinolina, Si se emplea guinolina no
es necesario emplear simuliénzemente un disolvente de al-
to punto de ebullicidn. El empleo de otras sustancias

220 orgénicas de reaccién alcaline tiene la ventaja de gue
no hay que gquitar por lavado productos inorgfnicos de
transformacién. PFero también en este caso puede ser ven-
tejose un proceso de lavado pare separar de la capa su-

perficial las partfculas del selenio sobrantes.
- g -




225 , La aplicacibn de una sustancies de resccidn al-
calina o del &gua, en su caso mezclada con un disolven-
-;ﬁﬂ&l&ﬁﬂhe alto punto de ebullicién, puede hacerse, por ejem~

plo, aplicando previamente dichas sustancias sobre lses

- o mencionadas plaguites de mica, y poniéndolas luego en
230 contactc con el selenio. )
Después de éste tratamiento la placs con el
selenio se pone en un horno y se calientg un rato, por
ejemplo, 10 minutos, & unos 2002 C.
Luego se aplica sobre le capa oclusora, en su
235 caso después de disponer une cutfculs especisl, por ejemplo,
de resina artificial, el electrodo buen conductor, que es,
por ejemplo, de une aleacién de bismuto, cadmio y estsfio,
que se funde a 103¢ Cs La aplicacién puede hacerse por
pulverizecién, por ejemplo, haste un grueso de 50 a 100
240 micras.
Este sistema de electrodos puede emplesrse ven-
tajosamente como rectificador« En un caso determinado
en gque se emplea como adicidén cloruro de circonio, pue~
de logrerse en una superficie activa de 10 em?. el si~
245 guiente resultado. Para una tensién aplicada de & vol~
tios 1la corrienté rectificada tenfa una intensidad de
por lo menos 3 amperios. En estas circunstanciss la pro-

porcién de rectificacidén era adn 1 : 100, & una contra- |

tensién de 15~20 voltios.

250 En el dibujo se representa un ejemplo de eje~
cucidn de un sistema de electrodos segfn el invento.
Sobre el soporte 1 de aluminc ve una capa de
cerbdén 2 pars mejor adherencis de la capa de selenio 3.
Sobre el selenio hey una capa oclusora 4 que
255 contiene éxido circonio, conteniendo la capa de selanio
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% cloruro de circonio, ©Sobre la capa 4 se apliace por
pulverizacién el electrodo buen conductor 5 que es de
une aleacion de bhsmuto, cadmio y estafio (punto de fu-
sién 1032 C).

Esta solieitud, gque corresponde a la presen-
tade en Alemania, el 1% de agosto de 1936, bajo el nd-
ﬁ§§7 39.759 VIII c¢/21 g., se acoge a los beneficios del
artfculo 51 del vigente Kstatuto de Propiedad lndustrial.

-0- N ota -0-

Los puntos de invencidn propia Yy nueva que se
presentan para que sean objeto de esta Patente de VEINTE
efios, son los siguientes:

18, - Un sistepqa de electrodoé de conductibi-
lidad ssimétrica, en el cual dos electrodos de conducti-
bilided distinta, uno de los cuales es de selenio, estén
separadog por uns capa aisladora; caracterizasdo porgque
dicha cape estd formada en parte por uns combinscién qui-
mice estable, sélide y sisladora, existimdo ls sustancia
gue por transformacidn quimica puede dar esta combinacién
como adicién en el electrodo de selenio.

22, - Un sistema de electrodos, segdin se reivin-
dica en el punto 1l%., ceracterizado porque el selenio con=-
tiene una adicién de los halogenuros que se hidrolizan
facilmente con agua y dan 8xidos metfdlicos aisladores, es-
tables y sélidos,bconteniendo éstos 6xidos la cape inter-
media.

3%, - Un sistema de electrodos segdn se reivin-
dica en el éunto &%., caracterizado porque se incorpo-

ren al selenio como adicidn halogenurcs fdcilmente volé-
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290 ' tiles.
42, - fn un sistema de electrodos segdn se rei-
vindica en los puntos 19, 2% 6 392,, caracterizado porgue
' las sdiciones existen en proporcién de peso de a 1lo su-
mo 105, y adecusdamente de 1%
295 : 52, - En un sistema de electrodos segdn se rei-

FSPE v1nd & en los puntos le, 22, 3@ § 42,, caracterizado por-

CIAL MOVI; :

&$¥§e pare hacer el meterial del electrodo de selenio, el

=}' selenio se funde, y después la adicién se mezcla con el

5 ¢k N'mms )

selenio y este con la adicfdn se destila para purificare
200 1o,

6%, - En un sisteme de electrodos segin se rei-
vindica en los puntos 32 6 42,, caracterizado porque pa-
ra hacer el material del electrodc de selenio se emplee
una corriente de gas seca que se hace pasar por selenio

805 fundido, estando dicha corriente de gas total ¢ parcial-
mente saturada de un helogenuro muy voldtil que se ha de
afiadir al selenio.

79, - En un sistemas de electrodos segin se rei-
vindica en los puntos 19, 2¢, 3¢, 49, 52 § 6¢,, caracte-

510 rizado porque se afiade al selenio un halogenuro, después
de lo cusl se prasa sobre un soporte metdlico, y con si-
mnulténeo calentamiento de la mesa, ésta, en el ledo apar-
tado del soporte, es influfda por una sustancia @e reac-
2ién alcalina, de tal manera que el halogenuro afiedido
23 se transforma en un §xido metdlico aislador quevforms so-
bre el selenio la cuti{cula oclusore.

u% - En un sistema de electrodos segdn se rei-
vindica en el punto 72., caracterizsdo porque la sus-
tancia de reaccién slcalina se aplica sobre la masa del

820 selenic en une cape delgeda antes del .roceso de calenta-
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miento necesario para el paso 4. la modalidad cristali-
na, o durante el mismo, siendc¢ adecuado eplicarle en solu-
. cién en un disolvente que se extiends bien sobre le ma-
sa de selenio.,
) ) 225 9¢2,- En un sistema de electrodos segin se reivin-
dica en los puntos 7¢ u ¥92.,, cerecterizado porgque como
"A‘V§§%tancia de reaccién alcalina se utiliza une solucién

de lejfa sédica en un disolvente de alto punto de ebu-

‘ : 1llicién, por ejemplo, glicerina.

330 102. - En un sistema de electrodos segin se rei-
vindica en el punto 79., caracterizedo porgue como sus-
tancia de reaccién clcalina se emplea unz base orgénicsa
de alto punto de ebullicién, por ejemplo, quinolins.

11¢, - Un sistema de electrodos de conductibi-

S35 lidad asimétrica.

Tel y como se ha descrito en la lemoria que
antecede, representedo en el dibujo que se acompafie y con
los fines que se han especificado.

Este kiemoriea conste de doce hojas escritas por

L 540 - una sola cara.

Medriq, 10 de ¢_osto de 1V37.
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