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M E M  O R I  A D E  S C R I  P T I  V A  

SOBRE:

"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTH-JCION DE GEHMANIO METALICO,

POR REDUCCION DE DIOXIDO DE GERMAMIO CON HIDROGENO".

SOLICITANTES: MARCONI'S WIRELESS TELEGRAPH CtMPANY

LIMITED, entidad i n g le s a ,  resid e n tes  

en: Marconi House, Strand, LONDRES, 

W.C.2 . -  I n g la t e r r a .

Este in vento se r e f ie r e  a l a  obtención de g e r -  

manio para u t i l i z a r l o  en la  fa b r ic a c ió n  de elementos de 

c i r c u it o s  e l é c t r i c o s ,  t a le s  cano tr a n s is t o r e s ,  uniones 

P-N y  P-N-P, r e c t i f ic a d o r e s  y  s im ila r e s .  Este invento  

5* t ie n e  por ob jeto  proporcionar un método perfeccionado

para l a  obtención de germanio, con p u r ific a c ió n  por c r i s ­

t a l i z a c ió n  su ce siva  del producto fundido, con elim inación  

controlada de impurezas tip o  N, y  que no requiera un con­

t r o l  de p re c isió n  costoso y sea t a l  que pueda obtenerse  

fácilm ente un producto s u sc e p tib le  de reproducirse en1 0
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Es desde luego bien  conocida l a  obtención de 

germanio, para uso en semi-conductores, por reducción  

del dióxido de germanio con hidrógeno, a una temperatura 

de 6 5 0 *0 . aproximadamente. Hasta ahora, l a  elim inación  

controlada de impurezas se ha obtenido después de ca le n ­

ta r  y de reducir con hidrógeno, retirando lentamente e l  

c r i s o l  del horno, para dar lu gar a un descenso lo n g it u ­

d in a l de temperatura durante l a  s o l i d i f i c a c i ó n  de l a  masa 

fundida, o retira n d o  lentamente e l  horno, o una bobina de 

caldeo por rad io frecu en cia  (según e l  t ip o  de c a le fa c c ió n  

empleado) para producir un descenso d ir e c c io n a l  de tem­

peratura en l a  masa, o retiran do de e s ta  un c r is t a l - n ú c le o  

de germanio, a una velocidad reducida y cuidadosamente 

controlada, e le g id a  para dar lugar a l  crecim iento del  

c r i s t a l - n ú c l e o .  Todas esta s  té c n ic a s  im plican un movi­

miento mecánico, le n to  y  cuidadosamente controlado de un 

elemento o d is p o s it iv o ,  durante e l  enfriam iento; e s to  e s,  

e l  movimiento d e l c r i s o l ,  o del horno, o de l a  bobina de 

ca ld e o , o de un c r is t a l - n ú c le o .  E ste  movimiento mecánico 

cuidadosamente regulado, requiere un aparato co sto so ,  

controlado con p r e c is ió n  y ,  aún a s í ,  puede dar lu g ar a 

crecim ientos inconvenientes del c r i s t a l ,  debidos a maclas 

r e s u lt a n te s  de l a  vibración mecánica. Incluso con apara­

to s  co sto so s, controlados con p r e c is ió n ,  e sta s  té c n ic a s  

son de a p lic a c ió n  d i f í c i l  en l a  producción com ercial, y  

no proporcionan, fácilm ente re su lta d o s s u s c e p tib le s  de 

reproducirse en l a  in d u str ia ,  a no ser en condiciones de 

la b o r a to r io .

Esta invento tr a ta  de e v i t a r  e sto s  d e fe c t o s  y
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e s te  objeto se consigue, como se ve rá  más ad elante,  

eliminado por completo toda necesidad de movimiento me­

cánico de cu alqu ier elemento o p a r te .

De acuerdo con este  in ven to , un procedimiento  

para l a  obtención de germanio m etálico  por reducción del  

d ióxido de germanio con hidrógeno, comprende l a s  etapas  

de ca le n ta r  e l  dióxido de germanio en presencia de hidró­

geno, y de p e rm itir  luego que se enfráe en grado prede­

terminado, mientras se encuentra en un c r is o l  conductor 

de c a lo r ,  de t ip o  t a l  que produzca un lin g o te  de forma 

de cuña (con una cara c i l in d r ic a )  después de e n fr ia r s e  y ,  

que se h a l la  montado en un horno de t a l  modo qe se encuen­

t r a  en contacto con una pared de e s t e ,  solo en, o cerca  

d e l ,  extremo que corresponde a l  más grueso o cabeza d el  

l in g o te  en forma de ouña.

A l  a p lic a r  este in ven to en l a  p r á c t ic a ,  e l  

descenso d ir e c c io n a l de temperatura del l in g o t e  se c o n s i­

gue sin  necesidad de movimiento mecánico alguno de lo s  

elementos, obteniéndose e ste  r e s u lta d o  por medio de ün 

c r i s o l  especialmente preparado, que s e  emplea en combina­

ción con un horno de r e s i s t e n c i a ,  calentado eléctricam en­

t e ,  y  de t ip o  más o menos c o r r ie n te .  Un l in g o t e  de germa­

n io  obtenido de acuerdo con e ste  in ven to, t ie n e  una d is ­

tr ib u ció n  de impurezas s u sc e p tib le  de reproducirse con 

e x a c titu d  y, a l  a p lic a r  este  in ven to , es p o s ib le ,  por e l  

co n tro l adecuado d e l grado de descenso de la  temperatura  

d el horno, regu lar l a  eliminación de impurezas y desarro­

l l a r  condiciones t a l e s  que fomenten e l  crecim iento de 

grandes c r i s t a l e s  independientes de germanio.

Este invento se rep resen ta en lo s  dibujos



adjuntos y se describe a continuación haciendo referen­

c ia  a lo s  mismos.

Con re fe re n cia  a l a  f ig u r a  1 , se u t i l i z a  un 

c r i s o l  de g r a f i t o  1 ,  en forma de artesa  aproximadamente 

s e m i- c i l ín d r ic a ,  que en l a  p r á c tic a  puede tener un d iá­

metro de unos 32 mm., una lo n gitu d  de 100 mm. aproximada­

mente y un espesor de alrededor de 3 ;5  mm. Este c r i s o l  

se coloca en e l  i n t e r io r  de un homo tubular 2, e l é c t r i ­

camente calentado por una bobina de r e s i s t e n c i a  3 arro­

l la d a  exteriorm ente. E l homo se monta in c lin a d o , y en 

l a  f ig u r a  1 se in d ica  canvencionalmente una s u p e r fic ie  

h o rizo n ta l "X", siendo de unos 9 * e l  ángulo L. E l  c r i s o l  

1  se coloca en e l  horno como se in d ica  en l a  f ig u r a  1 ,  

da t a l  modo que solamente e l  extremo l a  este  en con tacto  

con la  pared del horno mencionado. Cerca de l a  p a rte  in ­

f e r io r  d el extremo de contacto se dispone una ranura Ib ,  

por ejemplo de una profundidad de 6 ,3  mm., que tie n e  por 

o b je to  asegurar que e l  contacto térm ico entre e l  c r i s o l  

y la  pared d e l  horno, se l im it a  a l  extremo l a .  El o tro  

extremo d e l c r i s o l  se mantiene separado de l a  pared d e l  

horno por barretas de s í l i c e  4 o s im ila r e s .

En fa b r ic a c ió n , e l  c r i s o l  (después de tra b a­

ja r lo  a máquina) se calien ta  a l  r o jo  b r i l í a t e  en atm ósfe­

ra de a ir e ,  y luego se templa en agua d e s ti la d a .  E sta  ope­

ra ció n  se r e p it e  tr e s  o más veces para elim inar e l  carbo­

no l i b r e ,  y  luego e l  c r i s o l  se c a lie n t a  a unos 1.000*0.  

en atmósfera de hidrógeno, durante unas tr e s  h o ra s, para  

elim inar l a s  impurezas v o l á t i l e s .

A l  a p lic a r  e l  procedimiento a que e ste  invento  

se r e f i e r e ,  un c r i s o l  preparado como antes se in d ic a ,  se
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l l e n a  con dióxido de germanio espectroscópicamente puro, 

con un contenido dearsánico in f e r io r  a una p arte  por mi­

l l ó n .  Luego se coloca en e l  horno 2  que se eleva  a una 

temperatura de 650*C. aproximadamente, durante un período 

de unas dos horas, mientras se hace pasar a tra v é s  d e l  

homo una co rrien te  de hidrógeno de unos cuatro l i t r o s  

por minuto, en la  d irecció n  indicada por l a  f le c h a  A .

A l  terminar e l  proceso de reducción, se hace c i r c u l a r  

por e l  horno, en sentido co n tra rio , una co rrien te  de 

nitrógeho en l a  proporción de 0,5 1 .  por minuto, y l a  

temperatura se eleva h asta  alrededor de 1 1 2 0 *0 . El c r i s o l  

se maAiene a e s ta  temperatura durante unos 10 minutos, y 

a continuación se deja e n fr ia r  e l  horno, aproximadamente 

a razón de 6o*C. por hora, h a sta  l l e g a r  a l a  temperatura  

de unos 8 0 0 *C. Luego se deja qe e l  enfriamiento contináe  

en condiciones convenientes, hasta  unos 480*0., tempera­

tura que se mantiene durante unas 72 horas, para templar  

e l  l in g o t e ,  conservándose durante e s te  tiempo l a  c ir c u la ­

ción de nitrógeno.

En e l  transcurso del caldeo en atmósfera de 

hidrógeno, e l  ¡germanio finamente d iv id id o ,  obtenido a l  

a p l ic a r  e l  proceso de reducción, se reúne y forma un 

l in g o t e  m etálico como se in d ica  en 5 ,  en forma de cuña 

y situado en e l  extremo i n f e r io r  del c r i s o l .  Durante l a  

s o l i d i f i c a c i ó n  y e l  enfriam iento, e l  l in g a t e  no e s tá  so­

metido a esfuerzos a p r e c ia b le s ,  y  aq u ella  se r e a l i z a  des­

de l a  base sn cha o cabeza h acia  e l  extremo menor del mis­

mo, produciéndose una separación o elim inación de impure­

zas t ip o  N en dirección  a l  extremo más delgado. La f a l t a  

de esfu erzo s, junto con e l  descenso de temperatura a que
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e l  c r i s o l  se ve sometido, favorecen e l  d e sa rro llo  de 

c r i s t a l e s  de germanio grandes e independiantes, con au­

sen cia  de maclas. Un lin g o te  t í p i c o  de germanio obtenido 

por este  procedimiento, tiene una r e s i s t iv id a d  v a r ia b le  

desde alrededor de 0 ,1  ohmio/cm. en l a  parte delgada,  

hasta 20 ohmios/cm. aproximadamente en l a  base o cabeza,  

con una d istrib u ció n  de impurezas t a l  como se in d ica  en 

e l  g r á f ic o  de l a  f ig u r a  2, que representa ladensidad de 

l o s  portadores por centímetro cubico, tomada como orde­

nada, con respecto  a l a  d is ta n c ia  de l a  parte delgada  

del l i n g o t e ,  en m ilím etros. La d is tr ib u c ió n  de impurezas 

obtenida, puede reproducirse sistem áticam ente. E l proce­

dimiento puede ampliarse para r e a l i z a r  l a  p u r if ic a c ió n  

gradual del metal por etapas, obteniéndose primero un 

l in g o t e  t a l  como antes se in d ic a ,  retira n d o  l a  parte d e l­

gada, altamente contaminada, vo lvien do  a fu n d ir,  y  r e p i­

tien do este procedimiento ta n tas veces como se p r e c is e ,  

para obtener e l  resu ltad o  f in a l  deseado.

-  N O T A  -

D escrita  suficientem ente l a  n atu raleza del i n ­

vento, a s í  como la  manera de r e a l i z a r l ó  en l a  p r á c t ic a ,  

debe hacerse constar que la s  d isp o sicio n es  anteriormente  

in dicad as son su sc ep tib les  de m odificaciones de d e t a l l e ,  

en cuanto no a lte re n  su p r in c ip io  fundamental, siendo lo  

que c o n s titu y e  la  esencia del r e fe r id o  invento y por lo  

que se s o l i c i t a  Patente de Invención por 20  años en Es­

paña de: "PROCEDHÍIENT 0 PARA LA OBTENCION DE GERMANIO 

METALICO POR REDUCCION DE DIOXIDO DE GERMANIO CON HIDRO­

GENO"; caracterizándose por lo  s ig u ie n te :

IB -  Procedimiento para la  obtención de germanio
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m e tá lic o  por reducción de dióxido de germanio con hidró­

geno, caracterizado por comprender la s  etapas de c a le n ta r  

e l  dióxido de germanio en presencia de hidrógeno, y de 

d e ja r lo  e n fr ia r  luego en grado predeterminado, mientras  

se encuentra en un c r i s o l  conductor de calo r, de t ip o  t a l  

que produzca un l i n g o t e ,  aproximadamente en forma de cuña 

después de e n fr ia r s e ,  y que e s tá  montado en un horno de 

t a l  modo que se encuentre en contacto con una pared del  

mismo solamente en o cerca del extremo que corresponde  

a l  más grueso o cabeza del l in g o te  en formaje cuña.

23 -  Procedimiento, según lo  e s p e c ific a d o  en 

l a  r e iv in d ic a c ió n  1 ,  cara cte riza d o  porque e l  c r i s o l  t i e ­

ne forma de una artesa  aproximadamente s e m i-c i l in d r ic a ,  

con una ranura recortada cerca de un extremo, y dispuesta  

de t a l  modo que asegure que cuando dicho c r i s o l  ocupa su 

p o sició n  en e l  horno, e l  contacto térmico entreambog, 

queda prácticamente lim itad o aún extremo.

33 -  Procedimiento, según l o  e s p e c ific a d o  en 

l a  re iv in d ic a c ió n  2 , ca ra cte riza d o  porque e l  c r i s o l  l l e ­

no de dióxido de germanio, espectroscópicamente puro y  

con un contenido de arsén ico  i n f e r i o r  a una parte por 

m illó n , se coloca en un horno tu bular montado in c lin a d o ,  

que se elevaa una temperatura de 650*0. aproximadamente, 

durante un período de unas dos horas, mientras se hace 

pasar una co rrie n te  de hidrógeno a tra vé s  del horno; a 

continuación, la  temperatura se eleva a unos 1 . 1 2 0 *0 . 

que se conserva durante unos 10  minutos (en presencia de 

una co rrien te  de nitrógeno puro), dejando luego que e l  

enfriam iento continúe hasta l l e g a r  a unos 4.80*0., tempe­

ratu ra  que se conserva durante unas 72 horas para templar



e l  l in g o t e  contenido en e l  c r i s o l ,  manteniéndose la  co­

r r ie n te  de n itró gen o .

42 -  Procedimiento para l a  obtención de germanio 

m e tá lic o ,  por reducción de dióxido de germanio con h idró-  

195. geno; t a l  y  como queda substancialmente d e s c r it o  en l a  

presente Memoria y representado en lo s  dibu jos que se 

acompañan.

Esta Memoria consta de ocho hojas e s c r i t a s  a
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