MEMORIA DESCRIPTIVA
SOBRis: ,
"PROCEDIMIZNTO PARA La OBTENCION Di GERMANIO METALICO,
'POR REDUCCION DE DIOXIDO DE GERMANIO 00 HIDROGENO",

SOLICITANTES: MARCONI'S WIRSLESS TELEGRAPH CMMPANY

LIZITED, entidad inglesa, residentes
en: Marconi House, Strand, LONDRES,

WeCe2. -~ Inglaterra.

Este invento se refiere a la obtencidn de ger-
manio para utilizarlo en la fabricacidn de elementos de
circuitos eléctricos, tales como transistores, uniones
P-N y P-N-P, rectificadores y similares. Este invento

5; tiene por objeto proporcionar un mét odo perfeccionado
para la obtencidn de germanio, con purificacidn por cris-
talizacidn sucesiva del producto fundido, con eliminacidn
controlada de impurezas tipo N, ¥y que no requiera un con-
trol de precisidn costoso y sea tal que pueda obtenerse

10. fdcilmente un produeto susceptible de reproducirse en
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Es desde luego bien conocida la obtencidn de

escala comercial.,

germgnio, para uso en semi-conductores, por reduceidn
del didxido de germanio con hidrdgeno, a una temperatura
de 6500C. aproximadaments. Hasta ahora, la eliminacidn

controlads de impurezas se ha obtenido después de calen-

‘tar y de reducir con hidrdgeno, retirando lentamente el

crisol del horno, para dar lugar a un descenso longitu-
dinal de temperatura durante la solidificaci5n de‘la masa
fundida, o retirsndo lentamente el horno, © una bobina de
caldeo por radiofrecuencia (segin el tipo ds calefaccidn
empleado) para produéir un descenso direccional de tem-
peratura en la masa, o retirando de ésta un cristal-nficleo
de germanio, a una velocidad reducida y cuidadosamente
controlada, elegida para dar lugar al crecimiento del

cristal-nﬁcleo, Todas estas técnicas implicen un movi-

miento mecdnico, lento y cuidedosamente controlado de un

elemento o disposlitivo, durante el enfriamiento; ésto es,
el movimiento del crisol, o del horno, o de la bobina de
caldeo, o de un cristal-niclec. Este movimiento mecanico
culdadosamente resgulzdo, requiere un éparato costoso,
controlado con precisidn y, ain as{, puede dar lugar a
erecimientos inconvenientes del cristael, debidos a maclas
resultantes de la vibracién mecenica. Incluso con apara-
tos costosos, controlados con precisidén, estas téenicas
son de aplicacidn diffcil en la produccidén comercial, ¥
no proporcionan fécilmente resultados susceptibles de
reproducirse en la industria, a no ser en condiciones de

laboratorio.

Este invento trata de evitar estog defectos ¥
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este objeto se consigue, como se verd més adelante,
eliminado por completo toda necesidad de movimiento me-~
cénico de cualquier slemento o parte.

De acuerdo con este invento, un procsdimiento
para la obtencidn de germanio metdlico por reduccidn del
didxido de germanio con\hidrégeno, comprende las etapas
de éalentar 6l didxido de germanio en pressncia de hidrd-
geno, y ds permitir luego que se enfrfé en gradc prede-
terminado, mientras se encusntra en un crisol conductor
de calor, de tipo tal que produzeca un lingote de forma

de cufia (con una cara cilf{ndrica) despuds de enfriarse v,

'que se halla montado sn un horh0~de tal modo ue se encuen-

tra en contacto con una pared de éste, solo en, O cerca
del, extremo que corresponde al més grueso O cabeza dsl
lingote en forma de cuiia.

Al aplicar este invento en la prdctica, el
descenso direccional de temperatura del lingote se ¢ onsi-
gue sin nscesidad de movimiento mecdnico alguno de los
elementos, obteniéndose este resultado por medio de un
crisol especialmente preparado, qus se enmpleas en combina-~
cién con un horno de resistencia, calentado eléctricamen-
te, y de tipo més o menos corriente. Un lingote de germa-
nio obtenido de acuerdo con este invento, tiene una dis-
tribucidn de impurezas susceptible de reproducirse con
exactitud y, al aplicar este invento, es posible, por el
control adecuado del grado de descenso de la temperatura
del horno, regular la eliminacidn de impurezas y desarro-
llar condiciones tales que fomsnten el erecimiento de

grandes cristales independientes de germanio.

Este invento se representa en los dibujos
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adjuntos y se describe a continuacidén haciendo reéeren—
cla a los mi=mos.

Con referencis a la figura 1, se utilizs un
crisol de grafito 1, en forma de artesa aproximadamente
semi;cilfndrica, que en la prdctica puede tener un dié-
metro de unos %2 mm., una longitud de 100 mm. aproximada-
mente y un sspesor de alrededor de 3,5 mm. Este crisol
se coloca en el interior de un horno tubular 2, eldctri-
camente calentado por una bobina de resistencia B\arro-
llada exteriormente. El horno se monta inclinado, y en
la figurs 1 se indieca convencionalmente una superficle
horizontal Wx", siendo de unos 9¢ el dngulo L. El crisol
1l se coloca en el horno como se indica en la figura 1,
de tal modo que solamente el extremo la esté eon contacto
con la pared del horno mencionado. Cerca de la parte in-
ferior del sxtremo de contacto =ze dispone una ranura 1b,
por ejemplo de una profundidad de 5,5 mm;, que tiene por
objeto assgurar gue él contacto térmico entre el erisol

¥ la pared del horno, se limita al extremo la. El otro

extremo delcrisol se mantiene ssparade de la pared del
horno por barretas de aflice 4 o similares.

En fabricacidén, el crisol (despuds de traba-
Jarlo a méquina) se calienta el rojo brillate en atmdsfe-
ra de aire, y luego se templa en agua destilada. Esta ope~-
racidén se repite tres o mds veces para eliminar el carbo-

no libre, y luego el crisol se calienta a unos 1.000%C.

en atmdsfera de hidrdgeno, durante unas tres horas, para

eliminar las impurezas voldtiles.
Al aplicar el procedimisnto a que este invento

se refiere, un crisol preparado como antes se indica, se
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llena con didxido de germanio espectrosoépicamente puro,
con un contenido dearsénico inferior a una parte por mi-
116n. Luego se coloca en el horno 2 que se eleva a una

temperatura de 6502C.gproximadamente, durante un perfodo

de unas dos horas, mientrus se hace pasar a través del

* horno una corriente de hidrdgeno de unos cuatro litros

por minuto, en la direccidn indicada por la flecha A.

Al terminar el proceso de reduccidén, se hace ¢ ircular
por el horno, sn sentidc contrario, una corriente de
nitr5geho en la proporcién de 0,5 1. por minuto, y la
temperatura se eleva hasta alrededor de 11208C. El crisol
se matiens a esta temperatura durante unos 10 minutos, ¥y
a continuacidn se deja enfriasr sl horno, aproximasdamente
a razdn de 602C. por hora, hasta llegar a la temperatura
de unos 8002C. Luego se deja ge el enfriamiento continde
en condiciones convenientes, hasta unos 48090., temperaf
tura que se mantiene durante unas 72 horas, para templar
el lingote, conservandose durante este tiempo la circula-
cién de nitrdgeno.

BEn el transcurso del caldeo en atmdsfera de
hidrégeno, el germanio finamente dividido, obtenido al
apiicar sl procesgo ds reduccién, se reune y forma un
lingote metdlico como se indica en 5, en forma de cuiia
y situado en el extremo inferior del crisol. Durante la
solidificacidn y el enfriamiento, el lingote no estd so-
metido a esfuerzos apreciables, y aquella se realiza des-
de la base s cha o cabeza hacla el extremo menor del mis~
mo, producidndose una separacidn o eliminacién de impure-
zas tipo N en direceidn al extremo mas ﬁelgadc. La falta

de esfuerzos, junto con el descenso de temperatura & gue
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el orisol se ve sometido, favoracen sl desarrollo de
crigtales de germanio grandes e independientes, con au-
sencia de maclas. Un lingote tipico de germanio obtenid
por este procedimiento, tiene una resistividad variable
desde alrededor de 0,1 ohmio/em. en la parte delgada,
hasta 20 ohmios/cm. aproximadamente en la base o cabeza,
con una distribucidn de impurezas tal como se indica en
el grdfico de la figura 2, que representa ladensidad de
los portadores por cent{metro eﬁbico, tomada como orde-
nada, con respecto a la distancia de la parte delgada
del lingote, en milfmetroa. La distribucidn de impurezas
obtenida, puede reproducirse sistemdticamente. El proce-
dimiento puede ampliasrse para realizar la puri ficacidn
gradual del metal por etapas, obtenidndose primero un
lingote tal como antes se indica, retirando la parte del;
gada, altamente contaminada, volviendo a fundir, y repi-
tiendo este procedimiento tantas veces como se precise,
vara obtener sl resultado final deseado.

- NOTA -

Descrita suficlentemente la naturaleza del in-
vento, as{ como la manera de realizarle en la préctica,
debe hacerse constar que las disposicionessmteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle,
enn cuanto no alteren su principio fundamentel, siendo lo
que constituye la esencia del rseferido inventoc y por lo
gus se solicite Patente de Invencidn por 20 afios en Es-
pafia de: "PROCEDIMIENT O PARA L& OBTENCION DE GERLANIO
MBETALICO POH REDUCCIONW DK DIOXIDO Di GERMUANIO CON HIDRO;
GiNO"™; caracterizédndose por lo siguiente:

12 - Procedimiento para la obtencidén de germanio
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metdlico por reduccidn de didxido de germanio con hidrd-
geno, caracterizado por comprender las stapas de calentar
el didxido de germanio en presencia de hidrdgeno, y de
dejarlo enfriar luego sn grado predeterminado, mientras
se sncuentra en un crisol conductor de calor, de tipo tal
que produzca un lingote, aproximadamente =n forma de cufia
después de enfriarse, y que estd montado en un horno de
tal modo que se encuéntre an contacto con una pared del
mismo sélamente en o cerca del extremo que correspondse

al mds grueso o cabeza del lingote en formede cufia.

2¢ - Procedimiento, segﬁn lo especificado an

' la reivindicacidn 1, caracterizado porque el crisol tie-

ne forma de una artesa apéoximadamente semi—cilfndrica,
con una ranuras recortada cerca de un extremo, y dispuesta
de tal modo que asegure gue cuando dicho erisol occupz su
posicidn en el horno, el contacto térmico entreambos,
queda précticamente limitado afin extremo.

3¢ - Procedimiento, segin lo especificado en
la reivindicacidn 2, caracterizado porque el c¢risol lle-
no de didxido de germanio, espectroscdpicamente puro ¥y
con un contenido de arsénico inferior a una rarte por
milldn, se coloca en un hormo tubular montado inclinado,
que se elevaa una temperstura de 6502C. aproximadamente,
durante un perfodo de unas dos horas, mientras se haoce
pasar una corriente de hidrdgeno a través dsl horno; a
continuacién, le temperatura se eleva a unos l1.120%C.
que se congerva durante unos 10 minutos (en presencia de
una corriente de nitrdgenc puro), desJando luegogue el
enfriamiento continuie hasta llegar a unos 4802C., tempe-

ratura que se conserva durante unas 72 horas para templar
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el lingote contenido en el crisol, manteniéndose la co-

‘rriente de nitrdgsno.

4% - Procedimiento para la obtencidn de germanio
metédlico, por reduccidén de didxldo de germanio con hidré;
geno; tal y como gueda substancialmente descrito en lg
presente lMemoria y representado en los dibujos gue se
acompafian.

Esta Memoriea consta de ocho hoJas escritas g
mdquina por una sola de sus caras.

Madrid, 46 ENF. 1953
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