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MEMORIA DESCRIPTIVA

ddne .

que ss presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
en
ESPARNA
por VEINTE aiios
a nombre de INTERNATIONAL BUSINRSS MACHINES CORPORATION,
cntidad.norteamoricana. establecida en 590 Madison Ave«
nue, Nueva York, N.Y., Estados Unidos de América.
por: |
" BL PROCEDIH&ENTO DE CONTROLAR UNA
' REACCION DE PIROSINTESIS *

La presente invencidn se rofier; a un proce-
dimiento para controlar la preparacién de compuestos bi-
narios de punto de fusidn mls alto que el de los elemen-
tos éue lo constituyen, de punto de fusidn inferior. Mas

5 concretamente, &ésta invencidn se refiere a un procedi-
miento para la pirosihtesis controlada, directamente de
los eiementos. de compuestos binarios que posach propie-
dad;s fotoconductoras, en el que dichos compuestos fun-

- den a mayor temperatura que l10s elementos de los cuales

10 estan hechos.
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De ordinario, el preparar un compuesto de
un punto de fusidn superior partiendo de componentes elemen=-
tales de punto de fusidm inferior, cabrfa esperar la po=
sibilidad de tomar estos componentes de punto de fusién
inferior y reunirlos a una temperatura superior a sus
puntos de fusién respectivos hasta que reaccionarsn. Sin
embargo, para los cﬁmpuestos binarios de punto de fusidn
superior gque se pr;paran a partir de los elementos de los
grupos IIB, II1IB, VB y‘ViB de Ia Tabla peribdica (rexis-
trada por H.D.Hubbard) y que aqui me descriﬁen. 1a reacs
cibn no se produce a témporaturas~lig§ranente superiores
a los puntos de fusidm de los componentes constitutivos
elementales, alin después de varias semanas de estar pues~

tos em reacciém. La reaccién, en cembio, se produce a una

‘temperatura cuatro o cinco veces mayor que el punto de fu-

8ién de los componentes constitutivos clementales, y nis

1¢oncrotamanto a varios centenares de grados por encima de

la temperatura de fusién Qol'cdmpuesto deseado. Tales reac-
ciones son ﬁéualmente-exotérmicas.y.por consiguiente peli-
grosas debido a gue la gr;ﬁ'cantidad de calor liberada por
la.reaccisn exotérmica expande los gases prescn¥ea. esto es,
los dexivados de la yolotilizacién de los componentes ele-
mentales sin reaccionar, lo que muchas veces da lugar a una

detonacién o explosién. Este problema es particularmente

penoso al controlar la preparacidn de compuestos binarios

reproducibles dotados de propiededes fotoconductoras, que

casi todos son compuestos de temperatura de fusidn elevada
constituidos por elementos de un punto de fusién inferior.
Es objeto de la invencidm un método para con-

trolar la preparaciﬁn de compuestos binarios de punto de fu-
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sibn superior constituidos pér elementos de punto de fusidn
inferior.

‘Es asimismo objeto de la invencién un mé-
todo para controlar la.preparacién de compuestos binariog
de punto de fusidn superior constitufdos por elementos de

punto de fusidn inferior, cuando dichos compuestos bina-

" rios son insolubles en masas en fusién que comprenden los

elementos constitutivos de punto de fusién inferior.
| btro objeto de la invencidén consiste en un
método de controlar una reaccidn de pirosintesis gque im-

plica la formacidén de un compuesto binario por combinacidn

.directa de elementos de reaccidn exotérmica.

Otro objeto de la invencidn consiste en un
procedimiento par; la pirosintesis comtrolada de un com-
puestoe binario qué_tiene ana tebperatura de fusibn apre-
ciablemente mayor que los b;emontos'dg los cuales se com~
pone por combinacidn directa de los elementos a una tem=
porutura‘infqrior al punto ae fusibén del compuesto.t

Otro objeto de la invenqién consiste en un
procedimiento para la pirosintesis controlada de un com-
pugsto binario que posee propiedades fotocondn;toras re=
producibles, y'éue tiene una temperatura de f;;i6n supe-
rior a los puntos de fusibn de los elementos formantes de
cationes y formantes de aniones, de los cuales se compone.
Los elementos formaﬁtan de cationes se eligen de entre los
elementos del gfupo IIB (2n, Cd, Hg) y del grupo IIIB (Ga,
Iﬁ.'Tl) de la Tabla periédica. Los eiementos formantes
de aniomes se egcogég de entre los que componen el grupo
VB (P, As, Sb) y el grupo viB (S, Se, Te) de la Tabla pe~

rifdica. Otro objeto més de la invencién consiste en un
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procedimiento de controlar la preparacién del seleniuro de
cadmio, Gtil en la preparacidn de fotoconductores.

Los precedentes y otros cbjetos, caracteris-
ticas y ventajas de la invencidn, se irin desprendiendo de
1a descripcibn que sigue, mis particular, de algunas formes
préforidas de realizacidn del invento, ilustradas en los
dibujos adjuntos.

Afin cuando la invencidén tiende en general a
un procedimiénto para la éirosintesis controlada de com=
puestos'biuarioa, se explica mejor estudiando una formea
concreta y especifica de realizacibn de la misma. Esta
forma especifica a? refiere al procedimiento‘para contro-
lar la preparacifén del seleniuro de cadmio (que tiene un
punto de fusifn de 12392 + 59C) por sintesis directa a par-
tir de los componentes constitutivos §lementales. cadmio y
selenio, de punto de fna£6n inferior. El seleniuro de cad;
mio es un semiconductor que tiene aplicacibnm y utilidad emn
mecanismos calculadores, como material para dispositivos
fotoconductores. Por ser para este uso, ¢l seleniurc de
cndmio debe tener necesariamente una gran puregza y unifor-
midad reproducible.

De ordinario, en la preparacidon de compues-
tos binarios como sl seleniuro de cadmio, por sintesis di-
recta a partir de los elementos (cadmio y selenio), los
elementos se caldean entre si hasta reaccionar. Por lo tan-
to, cuando el cadmio metlico y el selenic se colocan en
una cfmara de reaccibn y se caldean a una‘températura po~
¢o superior (de 102 a 152C) al punto'de fusiQn més alto de
los dos elementos (en este caso, el cadmio funde a 3209 +

59C y el melenio a 2152 + 59C), cabria esperar la forma-
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cifn de CdSe. Ahora bien, se observa que apon;s se for=
ma seleniuroc de cadmio, aun al cabo de largos periodos de,
por ejemplo; una o dos semanas. A temperaturas 1009C mls
altas que la del punto de fusisn del elemento que lo tie-
ne mds alto, se observd el mismo resultado. Bmpleando
una temperatura de aproximadamente 9002 a 10002C se for=
md el seleniurc de cadmio, perc acompaiiado de tan violen-
ta reaccidn que se produjo una detonacidén fuerte. Muchas
veces, esta detonacion no puéde ser contenida, y entonces

se produce 1a destruccién del recipiente de reaccibn y a

consiguiente pfrdide de la preparacifn. La detonacidn se

debia el hecho de que el cadmioc y el selenio fundidos reac-
cionaban esponténeamente desprendiendo cantidades prodigio-~
sas de c¢alor, por ser la reaccidn exotérmica.\ A 1000eC,
las presionea‘dc vapor, tanto dél Cd como del S5e, son ele-
vadas, y al ser liberada por la reaccidn esta tremenda can-
tidad de calor, los gasas presentes a dicha temperatura se
expanden s@bitamente. De ese modo, se produce una detona-
¢idm.

A la temperatura inferior entre el punto de
fugibn del selenio y del cadmio {esto es, en torno a la
temperatura de fusién del cadmio) se forma éobro la su-

perficie del cadmio elemental, en tormo a toda la masa del

cadmio metflico, una capa pasiva o inhibidora de la reac-

¢ibn , de seleniuro de cadmio después de una reaccidn ini-
cial en superficie. Esta capa pasiva 0 inhibidora de la
reaccibn no s8lo restringe el contacto-del cadmio met&li-
¢o con el selenio iJuudo, sino que restringe aaimismo. Yy
mucho, la volatilizacién del cadmio, impidiendo as{ que -
prosiga la reaccién en la fase de vapor de encima de las
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fases liquidas en fusibén, Al bloguear asi el contacto del
cadmio met8lico con el selenio fundido, la capa inhibidoe
ra de la reaccién limita por conmsiguiente la reaccidnm di-

recta del cadmio y el selenio en la fase de vapor, al

: isﬁil que on la fase liquida. Agi. la reaccibn se inmo-

viliza hasta llegar a una temperatura de mis de 9002 o
10009C. La razdn para que la reaccidn prosiga entonces’
a esta temperatura se explica ngjor con ¢l auxilio del
diagrama deifases del cadmio y‘ol selenio. ,

: Un diagrama de fases es una deacfipci&n gri-

fich de la solubilidad de los diversos componentes conse -

-+

'“titutivos de un compuesto, unos'axotroi,'an tnnciéu dq las

ﬁropbrcionea relativas en que entran estos componentes, y
de la temperatura. Obalrvese que el diagrama de fases del
cadmio y el -;lenib es bidi;;naibﬁ;i. 4 tieac un sje. de
composicidn y un eje de temperaturas. La composici‘n se
refiere a porcentaje molar de eadmib y porcentaje molar de
selenio en una muestra dada cualguiera. (Porcentaje molar
es ¢l nlimero de moléculas del elemento, dividido por el néG-
mero total de moléculas presentes y multiplicado por 100).
Por tanto, representa en realidad una fraccidn molecular
de la composicidn de una muestra. El1 peso de la muestra
no afectard al porcentije molar. El1 éoreentajo molar de
los elementos varia de 0X a 100%. El eje de porcentajes
molares viene dado por partes o unidades de 10% molar. El
eje de temperaturas viene expreaado.o graduado por unida-~
des de 1002C.

Nétese que el diagrama de fases del cedmio
y el aélehio se divide en varias regiones definidas, de
caracteristicas fisicas claramente distintas. En el dia-
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grama de fases no figura fase de vapor alguna, aun cuan-
do hay siempre una presente. El diagrama de fases define
la composicibn de las fases coexistentes, en funcibn de
ld:tehporatura. Las diversas regiones definidas que 8¢ re--
presontan en el diagrame de fases se cbmponen bien de una'
sola fase; la de encima de las curvas mfs altas, de una fa-
ae‘s6lida en equilibrio con un 1l{igquido kdesignadé? como
curvas de solubilidad o 1fquidas (toﬁéératur& a la que co-
mienza la ;olidificaci6n,do'dod fases liquidas nimu1f8n0a~
mente coexixtentes (definida como regibm de inmiscibilidad
de los 1{quidos) o de dos fases sblidas en equilibrio (por
bajo de las lihoau horizontales marcadas 317% y 2132).

Las curvas mfs altas definen la solubilidad,
ya sea del Cd, del Se o del CdSe en una solucidn gne cons=-

ta de Cd o Se. Leyendo de izquierda a derecha, obaérvese

que una'cprva une el punto 3202C del eje de temperaturas de

la izquierda con un punto marcado 12392. Esta curva mues-
tra la variacién de solubilidad del CdSe en las masas en
fusibn compuestas de Cd y Se que contienen m8s de un 50%
molar de Cd. A una temperatura cualquiera, la linea hori-
zontal que se extiende entre esta curva y el eje de tempe-
raturas a un 50% molar de Se (el eje de composicibn del
CdSe) revela la composicifm de una solucidn en equilibrio
con el CdSe cristalino. Por ejemplo, una‘linea trazada en-
tre esta curva y el eje marcado CdSe a 5002 revela que la
solucibn en eénilibrio con el CdSe cristalino tieme una com-
posicibn de aproximadamente 0,5% molar de Se (por consiguien-
te, 99,5% molar de Cd). Al crecer la temperatura, la curva
se elava casi verticalmente hasta alrededor de los 9000C,

punto en gue asciende con menos pendiente., Altermativamen-
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la aolubilidad del CdSe en Se es relativamente constante

Y pequeiia. Por encima de esta tomperaturat una linea hori-
zontal entre la curva de solubilidad y el eje del CdSe re-
vela ﬁue la solucidn es m&ﬁ rica en Cd como, por ejemplo,
a 11002C, la composicibn de la solucidén es aproximadamen~
te de 20% molar de Se, o bien alternativamente es més ri-
ca en CdSe, lo gue significa que ha} disuelta mayor pro-
porcidn de &ste Gltimo. Por bajo de los 3179C, en el mar-
gen Jde composiclién de O a 50% molar de Se, coexisten a to-
das las tomperaturas dos fagoa. embas 861idas. Estas fa-
805 presentan las estructuras del Cd motiliéo y del CdSe.
Segiin se va haciendo variar la composicidn del sistema to-
tal en el margen de O a 50% molar de Se, la naturaleza de
las fases coexistentes sigue siendo la misma, y sblo va-
rian las proporciones relativas de estas fases. Asf, en

la regién de liguido y cristales de CdSe, el movimiento
hacia la derecha en direccidn al eje CdSe, para cualquier
teﬁperatura. 8blo implice un aumento an-la cantidad de fa-
ge sdlide cristalina, pero no una variacibdn de la compo=

sicidn de dicha fase. De isual modo, en la regidn em la

cual coexixten las fases de estructure sblida de Cd y de

estructura sélida de CdSe, al moverse a la derecha se au-
menta la cantidad, pero no varfa la composicién de la fae
se de estructura de CdSe.

En la regién de la derecha del eje CdSe pre~
domina un grupo de condiciones anilogo, salvo en que por
bajo de 2139C la fase de estructura CdSe coexiste con la
fase de estructura Se. Asimismo, por encima de 10012C hay

una regifn en la gque coexisten dos fases lf{quidas, como si

fueran una mezcla de agua y aceite. Estas ggsk f%f fl
JRI3TE
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goexistentes estdn compuestas de dos iiquido-. uno més ri-
co en Se que el otro,

Es evidente que el CdSe dxhibe ung limita-
disima solubilidad en cada regidn del diagrama definida por
los ejes Cd~CdSe y CdSe-Se, hasta que se¢ alcanzan tempera-
turas muy superiores a los puntos de fusibm del Cd o del
Se. Nbtese asimismo que el ﬁunto de fusidn del CdSe es
apreciablement§ mayor que el del Cd o el del Se, y que el
punto de fusibmn del Cd es mds alto gque el del Se.

De este diagrama de fases del sistema Cd=Se
o, alternativamente de los sistemas Cd-CdSe y SO-Cdge, se
deduce gue la solubilidad del CdSe, gue funde a una teﬁpe-
ratura superior a los puntos de fusidén de uno u otro de los
elementos eénstitutivoa Cd y Se, oen soluciones cgnpuc-tas |
pob Cd y Se en proporciones variables, es baja hasta lle~
gar a una teﬁperatura de 9002 a 10002C. Asf{, pues, la so-
lubilidad del CdSe en una solucidn rica en Cd es baja has-
ta que se llega a ios 900-10009C, ¥y en una solucidn rica en
Se es baja hasta los 10002C. Ademis, esta baja solubilidad
del CdSe combinadﬁ con la conocida baja presidm de vapor del
CdSe por bajo de los 9002C d& lugar a una situacibn tal que

si el Cd y el Se se ponen en reaccidn a aproximadamente el

. punto de fusibn del Cd, se produce una reaccidm inicial en

la superficie del cadmio forméndose en torno a cada una de
las particulas de Cd una capa inhibidora de la reaccidn.

Cada ﬁna de estas particulas constituird entoncéa por se-
parado un sistema rico en éd Yy deficiente en CdSe. Este
sistema deficiente en CdSe presentarf poca solubilidad en
CdSe hasta los 9002 o 10002C, y, por comsiguiente, permanece-

r& intacta la capa de CdSe, inhibidora de la reaccién, que
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se ha formado. Al fendmeno contribuye el hech; de que las
particulas de Cd en fusidn abarcadas por la capa de CdSe
inhibidora de la reaccidn quedan simulténeamente envuel-
tas en una matriz de Se fundido, en la cual es asimismo
insoluble el CdSe hasta los 10002C. Asf{, la capa inhibiw
dore de la reaccidn no sefd disuelta por ninguna de las fa-
ses de Cd ni de Se en fusifn. Se ha observado asimismo
que la capa de Cdée inhibidora de la reaccidn es esencial-
mente impermeable a los vapores tanto de €Cd como de Se, lo
que contribuye a impedir la posibilidad de gque se produzca
la reaccidn por mecanismos de difusibm o de vapores.
Cuando la temperatura se eleva lo suficien-
te, la capa inhibidora de la reaccidn se ha§e m&s soluble
Ys al propio tiempo, se logra una mayor presifn de vapor,

con 1o cual aquella se deteriora lo bastante, para no po-

der ya contener el cadmio fundido, que entretanto ha adqui+

rido tambifn una elevada presidén de vapor. El cadmio me-
téico en fusidn asf{ liberado gueda entonces libre para reac-
cionar con el Se en fusidn, vy asf lo hace, espontfneamen=

te y de modo exotérmico, liberando copiosas cantidades de’
calor. El CdSe producido en tal reaccifén es entonces so-
luble en las fases liguidas presentes, dejando de pasivgr

o inhibir la reaccién. La consecuencia neta de tal reac-
cidn esponténea es una expansidn adiabltica de los gases,

acumulindose grandes presiones. Tan grandes presiones

pueden llegar a romper el recipiente herméticamente cerra-

do en el cual se llevan a cabo las reacciones, y producir
una detonacidn.

. Se ha determinado por medio de experimentos
gue es sobre el Cd metflico -obre quien se forma esta capa

283701
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de CdSe inhibidora de la reaccién, ya que ¢l Se cst§-;om-
pletamenterfundido antes de gue sobre la superficie del Cd
s8¢ produzca la reaccibn inicial que conduce a la formacién
de la capa de CdSe inhibidora de la reaccién.

Asi, pues, como fhcilmente se desprende del
estudio del diagrama de fases que acaba de hacerse, la fal-
ta de solubilidad del seleniuro de cadmio en las fases ri-

cas en selenio o en las fases ricas en cadmio, més la cono-

cida baja presién de vapor del seleniuro de cadmio, impie

den la reaccidén del cadmio con el selenio a las bajas tem-
peraturas (ésto es, alrededor del punto de fusi&n-del cd),
por formarse una capa de seleniuro de cadmio, inhibidora.
de la reaccidn, despuds de una reaccidn superficial inicial
por toda la superficie del cadmio metélico, abarcéndolo.
Asf, toda continuacidn de la reaccién entre el cadmio y el
selenio cesa hasta alcanzarse una temperatura gque rompe es-
ta capa de seleniuro de cadmio inhibidora de la reaccidn.
En el procedimiento de la presente inveneibn
se h;co uso del conocimiento de la formacidn de la capa de
CdSe inhibidora de la reaccidn en tormo al cadmio elemen- |
tal (el elemento de més alto punto de fusidn, de loshdoo
que constituyen el compuesto binario, CdSe) durante la reac-
pi&n;,utilizando éadqio desmenuzado a un tamaiio de partfcu-
las suficientemente pequeiio, de modo gue el tamafio de par-

ticulas del cadmio sea'ﬁehor que el espesor de la capa de

. CdSe, inhibidora de la ieacci6n, que tiende a formarse so-

bre aquél. Por consiguiente, aun cuando se forma la capa

" ‘de  CdSe inhibidora de la reaccidm, dicha capa consume la

totalidad del cadmio antes de alcanzar su espesor de inhi-

bicibn de la reaccidén (o espesor de pasivacidn) y, por lo

283761

-1l -



¥

10

- 1%

20

25

30

tanto, la reaccidn de sintesis se lleva a cabo hasta su
terminacidn.

- El proe;dimiento de la invencibn es esen-
cialmente el mismo, sea cual fuere la composicibn relati-
va de los materiales de partida. Los materiales de parti-
da adquieren su importancia segflin lo que se desee obtener
una vez terminado el préceso.- Asf, pues, si no importa
que el seleniuro de cadmio a formar sea esteqiométrico o
no, dentro de ciertos l{imites prefijados Gnicamente por una
balanza analitic; u otros medios de proporcionamiento de
las composiciones convenientes, puede emplearse en el pro-
cedimiento cadmio metdlico de diversa pureza. EL cadmio me-

t81ico que lleva un recubrimiento de 8xido (por ejemplo, tal

que puedaAser equivalente hasta a 4% o 5% de $xido de cad-

mio) puede emplearse como si consistiera solamente en cadmio
metdlico. Cuando este cadmio metdlico con el recubrimiento

de 6xido se pone en reaccidn con selenioc e¢n el método indi-~

. .cado, se forma um prddncto que puede tener, respecto a la

estéguiometria, una variacién en las proporciones de sele~
nio a cadmio de hasta 3 parfes por millar, y puede, por lo
tanto, contener ciaria; impurezas.

Por otra parte, si se quisiera obtener
un CdSe del llamado estequiométrico, esto es, estequiomé-
trico dentro de las posibilidades de proporcionamiento de
la adecuada composicidn de Cd y-SQ (c sea de 2 partes en
50,000 cuando se prepare una partida de 50 g utilizando una
balanza analitica), es preciso utilizar un Cd metélico es-
pecialmente preparado.

El cadmio en polvo se halla generalmen=~
te recubierto de 6xido en cierto grado. Este $xido antes

. - -'-' t:;) i [’\) \:
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de usar el cadmio, se elimina, de una u otra de dos mane~
ras. Se quita ya sea por tratamiento en una solucidn cone
centrada de hidréxido amdnico, se lava con agua pura y lue-
go se seca al aire o al vacio, a unos 1002C; o bien es redu-
cido en hidrégeno puroc a 2002C durante cinco horas. Asi se
obtiene cadwio en polvo exento de 8xido.

El cadamio utilizedo en la pirosintesis debe
ser de un tamafio de particulas menor que el espesor de la
capa de CdSe, inhibidora de la reaccidn, que tiende a fore
marse durante la reaccidén en torno al cadmio. De lo cone
trario, la capa inhibidora de reaccidén alcanza un grosor,
en tornmo al cadmio, que impide que la sintesis llegue a
terminarse. Segln se ha visto, con un tamafio de particu-
las no mayor, y de preferencia menor, de 44 micras, 1§ reac-
cifn llega a terminarse en las condiciones arriba bosque-
jadas. Una partficula de 44 micras pasaréd por un tamiz de
malla 325 (Serie normal de tamices U.S., 1940). Bl cadmio
en trozos més grandes podrd ser desmonnza&o hasta este ta-
mafio de particulas, o bien podrf ser obtenido comercialmen-
te en este tamafip de particulas. Bxiste una correlacién en-
tre el tamafic de particulas y la terminacidén de la reaccibn
a una velocidad dada.

El tamaiio de las particulas de selenio no es
critico, porque la reaccidm ;o se produce antes de llegar
al puﬁto de fusidn del Cd (punto de fusibdn del cadmio & 3202C)
¥y, teniendo en cuenta que el punto de fusidn del selenio eas
inferior al del cadmio, el selenio se fundirf independiente~
mente do‘qne se haya p;rtidofde &1 a base de fino polvo o

de grandes trozos. Puede estar presente en forma de gra-

.nalla de'nnos 3 mm (tamiz de malla 6) o bien en particulas

S 53781
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del mismo tamafio que las de cadmio (tam;z’de malla 325).

* Ahora bien, al mezclar las sustancias reactivas es més

fécil de obtener una mezcla mbs homogénea por medio de

un molineo &. bolas, o en otro dispositivo de mezclar pole-
vos. Asl, se prefiere gue las partficulas de Cd y de S
sean de 44 micras, O menos.

$i se empigara granalla de Se, es necesario
muchas veces moler o triturar el producto obtenido des-
pués de la reaccidn inicial. y repetir todo el proceso de
reaccibn sabieﬂdo 1la temperatura por incrementos a un in-
cremento de temperat:ra de 0,12 a 52C por minuto o més.
La parte critica del procedimiento, por lo que hace a los
materiales, és el tamafio de particulas del cadmio (que es
el eiemento de punto de fusidn mls alto del compuesto binario
CdSe) . .

A continuacidn se mezclan el cadmio y el se-
lenio. Estos elementos puéden mezclarse en proporciones
diversas para lograrlcualquier mérgen estequiométrico com-
prendido dentro de los limites de solubilidad del cadmio en
el seleniuro de ;admio (por ejemplo, de 0,25 a 0,5% molar
en exceso de cadmio con respecto al diagrama de fases) o
del selenio en el selenigro de:rcadmio, o con la estequio~
wetria adecua@a_para dar exactamente seleniuro de cadmio
dentro de los lgnites de pesada, o en proporciones adecua=

das para obtener un producto final que tenga presente una

segunda fase como, por ejemplo, CdSe mi&s una fase rica emn

' Cd, o CdSe mis una fase rica en Se. Se han ensayado rela=-

ciones o proporciones diversas, demostrfndose gque sin salir-
se de la estequiometria se puede tener una variacibén de 2

partes en 50.000, y fuera de ella hasta de 2% de exceso de

) QD Sy
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cad-ip o 1% de exceso de selenioc, a base de mol por wol de

Cd a Se en las mezclas.
La mezcla de cadmio y selenio se coloca a con-

tinuacién en una ampolla gque haya sido escrupulosamente lim-

piada, y cuya relacidn de fase de vapor a fase condensada

(rélacidn de fases gaseosa a sblida) sea muy pequeiia, de mo-
do qus la presidm de vapor en que se pudiera convertir por
vaporizacifn el seleniuro de cadmio o una parte de mayor o
menor estequiometria no modifique apreciab;emente~la CcOmpo=
sicién de la fase condensada. La ampolla se hace de cuarzo
o pyrex para darle adecuada robustez. A continuacidn se ha-
ce el vacio en la ampolla y se cierra &sta herméticamente.
La reaccién debe conducirse forzosamente en agpollaa hermé-
ticamente cerradas, porque de no ser as{ el selenio se vola-
tilizard mucho antes de haber tenido lugar ia reaccibén, ya
que el Se tiene una elevada presidn de vapor a temperaturas
elevadas y no se halla encerrado o encapsulado por umna capa
pasiva. Si asf conviene, en lugar de la ampolla de vacid
puede utilizarse una ampolla que contenga un éas inerte (por
ejemplo, argdén, nedn, criptdn, xendn, etc.). A continuacién,
las ampollas se colocen en un horno cuya temperatura y cuya
velocidad de elevacidn de la misma puedan ser controladas.
Se colocan cuatro, cinco o més ampollas simdlt&neamente en
el horno, en unos agujeros o huecos practicados en los ladri-
llos para acomodarlas. Los ladrillos se colocan de modo que
las ampollgs quedan en posicidn generalmente horizontal o
con una ligera inclinacibn.

La temperatura del horno y, por tanto,

de las ampollas se va elevando a una velocidad préxima a los

09C por minuto, pero por consideraciomnes prfcticas, esto es,

entre otras, por trabajar con tiempos prudenciales, la sin-

. 28376
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tesis se realiza a mayores velocidades. La velocidad de
caldeo oi variable. Para la preparacidén de un seleniuro
de cadmio en el cual no se detecten luego ninguno de los
elémentqc de partida sin reaccionar, puede emplearse una
velocidad comprendida entre 0,19C y 29C por minuto hasta
llegar a los 4502-.5009C. De preferencia, la velocidad es
de 0,52C a 19C por minuto hasta 5002C. No se necesita pro-
longar el caldeo a la temperatura mixima para llegar ali
equilibrio,

La muestra es enfriada a continuacidn lenta-’
mente desde los 4502C o 5009C, o bien répidamente al aire,
hasta la temperatura ambiente. La velocidad de enfriamien-~
to de la muestra no.pareqe teﬁer efecto sobre el seleniuro
de cadmio resultante. |

| El seleniuro de cadmio preparado ionforme al
procedimiento de la presente invencién puede a continuacidn
ser molido para su empleo en aplicaciones fotoconductivas.
como, por ejemplo, en la preparacibn de dispositivos de ca-~
pa sinterizada de un solo o varios elementos, monocristales
fotoconductores o delgadas p;liculas fotoconductoras. El
dispositivo de capa sinterizada de uno solo o varios elemen~
tos, seglin como se desee, éuede sé: empleado en circuitos
légicos en las maguinas calcula&qrhb de velocidades m&s len-
tas. Estos dispositivos pueden asimismo ponerse en un uso
cualquier‘p§ra_01 qd§»éntes se hayan empleado fotoconductoe~
res;por ejomplo.féh aparatos de medida perceptores de luz
como los "ojos eléctricos” o células fotoeléctricas.

Los ejemplos especificos gque a continuacibn

-se exponen ilustran la preparacién'del seleniuro de cadmio

mediante el procedimiento de la presente invencidn.

283761
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EJEMPLO_ I

5 . El cadmio met8lico, del cual se ha quitado
el éxido,‘es desmenuzado a un tamaiio de part{culas tal que
todas ellas bason por un tamiz de malla 325 (de la serie
normalizada U.5., 1940), esto es, tal gue ninguna de las
particulas es mayor de 4k migras; Este cadmi# desmenuzado
en polvo (29,3682 g de peso) se mezecla com granalla de se-
lenio (20,6318 g) de unos 3 mm, que pase por un tamiz de ma-
1la 6. Esta mezcla se coloca entonces en una ampolla de
cuarzo, cuya relacidén de fase de vapor a fase condenséda
es pequefia. La ampolla, qospuSs de hecho en ella el vacio,

se cierra herméticamente y se coloca en un horno a la tem-

peratura ambiente, elevando luego la temperatura a la velo=-

cidad de 0,59C por minuto, hasta 5002C. No hubo detonacién
algunae El ciclo de caldeo se repite nuevemente, después
de molida la muestra a un tamaiio de particulas menor de 44
micras. Se obtuvo como producto seleniuro de cadmio {apro-
ximadamente 50 gramos, menos las pérdidas mecénicas). La
reacci&n se considera terminada, ya gque no pudo detectarse
ninguno de los elementos componentes por diversos procedie
mientos analiticos, tales como los de andlisis por rayos X
y andlisis diferencial térmico.
EJEMPLO__2

Se repitid el procedimiento del Ejemplo 1, con
la salvedad de qﬁé tanto el cadmio (29,3682 g) como el sele~
nio (20,6318 g) se habian desmenuzado a un tamafio de par~
ticulas tal que todas ellas pasaban por un tamiz de malla
325 (44 micras), y la temperatura se fud subiendo a 12oC por

minato hasta los 5009C. Se repitid todo el proceso del pre-

7 28376¢
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caldeo fud de 0,59C/min hasta los 5002C,

sente ejemplo, con la diferencia de que la velocidad de

En ningin caso

se observd detonacidn alguna. Se obtuvo seleniuro de cade-

mio, y la reaccibén habia llegado a su terminacidn.

Se repitid el procedimiento del ejemplo 1,

excepto en gque ful empleada granalla de cadmio (29,3682 g)

de unos 3 mm, que pasaba por un tamiz de malla 6. A.tempe-

10

término.

raturas de unos 5002C, la reaccidn no habia llegado a su

En la ampolla habia cadmio y selenio elementa-

les. A temperaturas superiores a 10002C hubo una detonaw-

cidn que rompid la ampolla de cuarzo.

15

EJEMFLO &
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Se repitid el procedimiento del ejemplo 1,

utilizando’ los distintos tamaiios de particula y las dife-

rentes velocidades de caldeo que a continuacidn se relacio-

nan, éqn los resultados indicados:

20 .
cd

Tamiz malla

(29,3682 g)

Tamiz malla
(29,3682 g)

Temiz malla
(29,3682 g)

Tamiz malla
(29,3682 g)
Tamiz malla
(29,3682 g)
Tamiz malla
(29s3682 g)

@

325
325
s2s
325

325

328

Se

Tamiz malla

(20,6318 g)

Tamiz malla
(20,6318 g)

fhmiz malia

Tomiz malla
(201 6318 S)
Tamiz malla

Tamiz malla

325

325

325

Velocidad

0,12C/min
hasta 5002¢

1,.59C/min
hasta 5002C

2,0¢2C/min
hasta S008C

2,09C/min
hasta 5002C

1,59C/nin
hasta 5009C

,0,12C/min

‘hasta 5002C

Resultado

Termind la reacciln
sin detonacién(50 g)

Terminé ‘la reaccidn
sin detonacién (50 g)

Ternind la reaccidn®
sin detonacibn (50 g)

Termind la reaccidm
sin detonacibn (50 g)
Termind la reaccidn
sin detomacidn (50 g)

Termind la reaccién
sin detonacién (50 g)

La.reaccin no terming hasta después de una moltura=

- 18 -
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cidén intermodia-a un tamafio de particulas inferior a
44 micras y repeticidén del ciclo de temperatura.

Los ejemplos concretos que siguen, espuestos
en la Tabla I, ilustran la préctica de la invencidn res-
pecto a ia formacidén de diversos compuestos binarios dis-
tintos del seleniuro de cadmio.

El procedimiento seguido en estos ejemplos es
el que a continuacidn se indica: El elemento de punto de
fusidn mis alto se desmenuza al tamafio de particulas indi-

cado y luego se mezcla con el elemento de punto de fusibn

inferior, &ste en el tamafio de particulas indicado. A con-

tinuacidén se pone la mezcla en una ampolla de cuarzo y se
caldea a la velocidad indicada hasta llegar a la tempera-
tura que se dice, despulds de lo cual se enfria la ampolla
répidamente al aire. Si la reaéci6n se considera © no coe
mo terminada en la formacibén del compuesto deseado, ello fie
gura en la columna encabezada PEstado de la reaceibn”. Asi,
por ejemplo, la reaccifn se considera terminada y completa
cu;ndo 165 elemonto; reactivos se consumen enteramente. Las
reacciones incompletas é@ terminan o completan subiendo la

temperatura de reaccidm por encima del punto de fusin del

" compuesto que se estf formando. A esta temperatura, la ca-

pa inhibidora de reaccilm, formada en tormo al elemento de
mayor punto de fusibn, se funde y deterioré. por ser esta
capa el compuesto que se estf formando. De ese modo gqueda
libre para reaccionar el elemento en fusifn libersdo. Con
frecuencia se produce una detonacidn, debido a la naturales

za exotéymica de la reaccidn.

283761
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En resumen, esta invencidén es aplicable a la
pirosintesis de compuestos binarios gue poseen una tempe-
ratura de fusibn superior a la de ;os elementos de los
cuales se componen, por la combinacibn directa de los ele-
mentos a una temperatura inferior al punto de fusifn del
compuesto cuando el compuesto es relativamente insoluble
en soluciones de los elementos en las proximidades de la
tehéoratura de fusidn de &stos, definidas por el diagrama
de fases de los citados elementos. Los compuestos bina-
rios que pueden ser preparados con arreglo al procedimien~
to de esta invencidn estén constitufidos por elementos for-
mantes de aniones y elementos formantes de cationes. Los
elementos formantes de cationes pueden elegirse de eutre‘

el grupo IIB (2n, Cd, Hg) y el grupo IIIB (Ga, In, T1) de

. los elementos de la Tabla peribdica. Los elementos for-

mantes de aniones pueden clegirse de entre el grupo VB (P,
As, Sb) y el grupo VIB (S, Se, Te) de 1; Tabla periddica.
Para el método de control del procedimiento
de la invencidn se hace uso del conocimiento de la forma-
cibn de la capa inhibidora de la reaccifn, que es en si
misma el compuesto deseado, durante la reaccién y en tor-
no al elemento dé punto de fusidn més alto, de los dos ele-
mentos que constituyen el gompuesto binario; recurriéndose
a desmenuzar el eclemento de punto de fusidén mfs alto a un
tamaiio de particulag 1lo ba;tante pequefio para que las par-

ticulas del elemento de punto de- fusifn mfs alto sean de

un tamafic menor que el espesox de la capa inhibidora de la

reaccidn que tiende a formarse sobre ellas. Asf, aun cuan-
do se forma la caps inhibidora de la reaccidn, esta capa

consume la totalidad uel elemento de mayor punto de fusibn

283761
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-antes de que la citada capa alcance su espesor de inhibi-

cifn de la reaccidén y, por consiguiente, la reaccidn de
pirosintesis se realiza por completo. |

El elemento, de cada par, que tiene el pun-
to de fusién més alto, se desmanuza a un tamafio de parti-
culas no mayor de 44 micras (esto es, tal que la particu-
la pase totalmente por un tamiz de malla 325), y luego se
mezcla con el segundo elemento. (El elemento segundo, o©

dd punto de fusidn inferior de los dos, puede asimismo ha-

'berse desmenuzado al mismo tamafio de particulao que el pri-

mer elemento, de punto de fusibén mls alto). Esta mezcla es
encerrada en una cépsula o ampolla (usualmente de cuarzo)
herméticamente cerrada, en la que se ha hecho el vacfo, y cal-
deada a una velocidad lo bastante lenta para gue la reace
cifn llegue a completarse y realizarse sin detonacibn, a

una temperatura en torno al punto de fusidn del elemento

de punto de fusién mis alto. Esta velocidad de caldeo se
halla usualmente comprendida entre 0,12 y 52C por minuto,

Yy la muestra se lleva a una temperatura superior a la del
punto de fusidn de aquel de los componentes que lo tiene nls
alto, y a la cual se observa que la reaccifn gueda comple-
ta, determinada por la experimentacidn. Esto ocurre en
general en un punté cualdniera situado entre 52C y 1009C

por encima de la temperatura de fusibn del elemento com-

- ponente que tiene el punto de fusibn mis alto, y ello se=-

ghn la velocidad de caldeo y la masa inicial de reaccidn.
El1 compuesto es luego enfriado, bien lentamente o bien ré-
pidamente al aire. Son tipicos entre los compdesfos bina-
rios que pueden hacerse por el procedimﬁento de la inven~
cién el Zn Pye Zn3Aoz, Zn38b2, Zns¢ ZnSe, ZnTe, CdBPé, cds,

’ 283761
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Si bien la invencidn se ha descrito e iluse
trado en particular con referencia a unas formas preferie
das de ojecﬁci&h de lalmisma. se sobrentiende que las per.
sonas entendidas en la materia podrin realizar en ellas

diversos cambios de forma y detalles sin por eso apartare

s del espiritu ni salirse del fmbito de la invencién.

Esta solicitud, qné corresponde a la presen-
tada en E.U.A, el 29 de Diciembre de 1961, bajo el nfmero
163.223, se acoge a los beneficios del articulo 51 del viw

gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

«“NOTAS-

Los puntos de invencién propia y nueva gue
se presentan para que sean objeto de ésta Patente de Ine
vencibdn en Espaiia, por VEINTE aiios, son los siguientes:

1.~ -El procedimiento de controlar una reac-
cién de pirosintesis que trae consigo la formacién de un
compuesto binario por combinacibn directa de elementos de
reaccifn exot’rmica a una temperatura inferior al punto
de fusibn del compuesto, teniendo dicho compuesto una teme
peratura de fusifn apreciablemente mayor que la de los ele-
mentos de los cuales se compone y siendo dicho compuesto
relativamente insoluble en soluciones de dichos elemeatos

283761
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tal como lo define un diagrama~de fases de estos elementos,
en torno a las temperaturas de fusidén de los elementos;
procedimiento gque comprende la etapa de desmenuzar el ele-
mente constitutivo de mayor punto de fusién que el otro,
de los dos que forman el compuesto, a un tamaiio de parti-
culas lo bastante pequefic para que las particulas del ele-
mento de mayor punto de fusién se consuman por completo al
formar una capa inhibidora de la reaccién, capa que en s{
misma es del compuesto deseado, antes de que dicha capa al-
cance en torno a las particulas del elemento de mayor puntp
de fusidn un espesor tal gque inhiba la continuacibén de la
reacci6g; y @ continuacidn la etapa de calentar una mezcla
de los elementos a.velocidad lo bastante lemta para que la
reaccidn se termine por completo en tornq a la temp;rature
de fusidn del elemento de punto de fusidn més alto.

24= Un procedimientonbar;.lg pirosintesis con-
trolada, por combinacidn directa de elementos a una tembera-
tura inferior al punto de fusiédn del compuesto, de un com-
puesto binario gue tiene una témperatura de fusidn superior
a la de los elementos que lo constituyven, siendo dicho come
puesto relativamente insoluble en soluciones de los elemene
tos c;mponentes, tal como lo define un diagrama de fases de
estos elementos, en torno a las temperaturas de fusidn de
los elementos; procedimiento que comprende las etapas de:

seleccionar de enire los elementos a combinar el que tiene

- un punto de fusibn mﬁb‘alto; desmenuzar este elemento de pun-

to de fusién mis alto, a un tamafio de partficulas lo bastan-
te pequeiio para gue las partficulas del elemento de mayor pun=
to de fusidn se consuman por completo al formar una capa in-

hibidora de la reaccibn, capa que en s{ misma es del compues-
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to deseado, antes de alcanzar dicha capa en torno al elemen-
to de mayor punto de fusifn un espesor tal gue inhiba la
continuaciédn de la reaccifénj mezclar el eleméﬁto dé mayor
punto de fusidn asf desmenuzado con el elemento que tiene
un punto de fusidn inferior; caldear la mezcla resultante,
a velocidad lo bastante lenta para que la reaccidn se ter- '
mine por completo en torno a la temperatura de fusion del
elemento de punto de fusidén més alto; y a continuacidn en«
friar.

3.« - El procedimiento conforme a lq reivine-
dicacibn 2, en el cusl el elemento de mayor punto de fusidn
es desmenuzado a un tamaiio de particulas no superior a 44
micras, v la velocidad de caldeo estd comprqndidé entre
0,12C por minuto y 52C por minuto. H

4, Un procedimiento para la pirosintesis
controlada, por combimaciém directa de elementos anunn tem-
peratura inferiér al punto de fusidn del compuesto, de un
compuesto binario gque tiene una temperatura de fusibn su-
perior a la de los elementos gque lo constitu&en,'siondo,di;
cho compuesto relativamente insoluble en‘solucionea‘de los
elementos componentes, tal como 1o define un diégfama de
rasoi de dichos elementos, en torno a las temperaturas de
fusidn de los clementos; procedimiento gue comprende las eta-
pas de: desmenuzar los elementos a combinar a un tamafio de
particulas lo bastante pegueiio pafa gque las particulga del
elemento de mayor punto de fusidn se consuman por completo
al formar uua capa inhibidora de la reaccibn, capa que en
sf misma es del compuesti deseadi, antes de alcanzar dicha

topa en torno a las particulas del elemento de mayor punto

‘de ‘fusidn un espesor tal que inhiba la continuacidn de la
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reaccion; neiclar dichos elementos deamenuzados; caldear
la mezcla resultante, a velocidad 1o bastante lenta para
gque la reaccidn se termine por completo en tormo a la teme
peratura de fn;16n del elemento q? punto de fusibn més ale
to; y a continuacidén enfriar, v

5= El procedimiento conforme a la reivin-
dicacidn 4, en el .que los elementos a combinar son desme-
nuzados a un tamafio de particulas no mayor de 44 micras,

Y la velocidad de caldeo est& comprendida entre 0.lnc'por

~minuto y 59C por minuto.

6.- Un procedimiento para la pirosintesis
controlada del seleniurc de cadmio, por cowmbinacidn direc-
ta de cadmio y selenio a una temperaturarinterior al punto
de fugidn del seleniuro de cadmio, procedimiento que come -
prende las etapas de: &esmenuzar el cadmio a un tamano de

particulas lo bastante pequefio para que las particulas de

cadmio se conauman por completo al formar una capa de sele-

niuro de cadmio inhibidora de la reaccifn, antes de alcan~

-zar dicha capa en torno a las particulas de cadmioc un espe-

sor tal que inhiba la continuacibn de la_reacc;Sné mezclar

el cadmio desmenuzado con sel?nio finamente dividido; caldear
la mezcla a velocidad lo bastante lenta para que la reace
ci6n'se termine por completo en torno a la temperatura de
fusién del cadmio. .

7.- El brocedimiento conforme a la reivindi-
cacibn 6, en el cual el cadmioc se desmenuza a un tamafio d§
particulas no superior a k4 micras, y la velocidad de cale
deo estéd comprendida entre 0,12C por minuto y 22C por.ninne
to.

6.-, Un procedimiento para la pirosintesis
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controlada del seleniuro de cadmio, por combinacibn direc~
ta de cadmio y selenio a una temperatura inferior al punto
de fusidn del seleniuro de cadmio, procedimiento gue com-
prende las etapas de: desmenuzar tanto el cadmio como eli
selenic a un temafio de particulas lo bastante pequeiio para
que las particulas de cadmio se consuman por completo al
formar una capa de selaniuro de cadmio inhibidora de la reac-
¢idn antes de alcanzar dicha capa em torno a las partfcu=
las de cadmio un espesor tal que inhiba la continuacién de
la reaccidn; mezclar olvéanio y el selenio as{: desmenuza~
dos; caldear la mezcla resultante, a velocidad lo bastante
lenta para que la rcﬁcci6n Qe termine por completo en tor-
no a la temperatura de fusidn del cadmio. .

Yo s; procedimiento confoéme a la reivindi-
cacidn é{‘en el cual el cadmio y el selenio son dedmenuz#-
dos a un tamaiio de particulas no superior a 44 micras, y 1‘
velocidad de caldeo estd comprendida entre 0,12C por.minuto
i 22C por minuto.

' 10.- Bl procédimieuto para la pirosiﬁtesis con-
trolada del telururo de cinc, por combinacidn directa de cine
y teluro a una temperatura inferior al punto de fusifn del
telururo ge ¢cine, procedimiento éue ;omprende i1as etapas de:
desmenuzar tanto ¢l cinc como el teluro a un tamafio de par-
t{culasllo bastante bequeﬁo para que las particulas de telu-
ro se consuman por completo al formar una capa de telururo
de ciric inhibidora de la reaccibn antes de alcanzar dicha
cap; en torno a las particulas de teluro un espesor tal que
inhiba la continuacidn de la reaccibng mezclaf el cinc y el
teluro desmenuzados; caldear la mezcla resultante, a veloci-~
dad lo bastante lehfé para que la reacci6n se'tgrmine por
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completo en torno a la temperatura de fusidn del teluro.
11.- Un procedimiento para la pirosintesis
controlada del arseniuro de galio, por combinacidn direce
ta de gﬁlio y arsénico a una temperatura inferior al pun=-
to de fusidém del arseniuro de galio, procedimiento que com=
prende las etapas de: desmenuzar el arsénico a un tamaiio
de particulas lo bastante pequefic para que las particulas
de arsénico se consuman por completo al formar una capi de
;rsoniuro de galio inhibidora de la reaccidn, antes de al-
canzar dicha capa en torno a las particulas de arsénico un-
espesor que inhiba la continuacidn de la reaccibn; mezclar

el arsénico desmenuzado con galio finamente dividido; cale-

dear la mezcla resultante, a velocidad lo bastante lenta

para que la reaccidn se termine por completo en torno a la

temperatura de fusidn del arsénico.

12.- Un procedimiento para la pirosintesis
controlada del fosfuro de galio, pdr combinacidn directa
de galio y fésforo a una tempe:ptura inferior al punto de

fusién del fosfure de galio, procedimiento que comprende

las etapas det desmenuzar el fésforo a un tamaiio de parti-

culas lorbastanto pequeiio para gue las particulas de t6sfo~
ro se consuman por completo al formar una capa de fosfuro
de galio inhibidora de la rn?gci&n antes de alcanzar di-
cha capa §q fqrno a ;a; particulas de fgsforo un espesgor
tal que inhiba la continuacidn de la }eageiGQ; mezclar el -
tésforo desmenuzado éon galio finamenfe dividido; caldear
la mezcla resultante, a velocidad 1o_bastan£e lenta para
qie la reaccidn se termine por completo en tormo a la tem~
peratura de fusibén del fdsforo.

- 13.~ Un procedimiento para la pirosintesis

A
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controlada del sulfure de cadmio, por combinacidn direc-
ta de cadmio ¥y azufre a una temperatura inferior al punto

de fusibn del sulfuro de cadmio, procedimiento que compren-

"de las etapas de: desmenuzar el cadmio a un tamafio de par-

ticulas lo bastanto;peqneﬁo para que las particulas de cad-

‘mio se consuman por completo al formar una capa de sulfuro

de cadmio inhibidora de la reaccidn antes de alcanzar dicha
capa en torno a las particulas de cadmio un espesor tal que
inhiba la continuacibn de la reaccidn; mezclar el cadmio
desmenuzado con azufre finamente dividido; caldear la mez-
cla resultanie, a velocidad lo bastante lenta para que la
reaccitn se termine por completo en torno a la temperatura
de fusibn del cadmio.

1%.~ Un procedimiento para la pirosinte-

sis controlada del sulfuro de cinc, por combinacidn directa

de cinc y azufre a una températura inferior al punto de fugibn

del sulfuro de cinc, procedimiento que comprende las etapas
de: desmenuzar el cinc a un tamafio de partfculas lo bastan-'
te peguefio para gque las particulas de cinc se consuman por
completo al formar una capa de sulfuro de cinc inhibidora
de la reaccibn antes de alcagzar dicha capa en torno a las
particulas de cinc un espesor tal que inhiba la continua-
cibén de la roacciﬁn; mezclar el cinc desmenuzado con azu-~
fre finamente dividido, caldear la mezcla resultantb. a vee

locidad lo bastante lenta para que la reaccidn se termine

por completo en torno a la temperstura de fusibn del cinc.

15.= Un procedimiento para la pirosintesis
controlada del seleniuro de cinec, por combinacidn directa

de cinc y selenio a una temperatura inferior al punto de
fusibn del seleniuro de cime, procedimiento gue compreande
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las etapas de: desmenuzar el cinc a un tamaiio de partfcu~

: 1as lo baataﬁte pequefio para que las particulas de cinc se

consuman por completo.al'tormat una capa de seleniuro de
cine 1nhibidora de la‘'reaccién antes de alcanzar dicha ca-
pa en torno a las particulas de cinc un espesor tal gque ine
hiba la continuacidm de la reaccidn; mezclar el cinc desme~
huzado con selenio finamente dividido; caldear la mezcla
resultante, a veiocidad lo bastante lenta para que la reac-
cibén se termine por completo en torno a la temperatufa de
fusién del cinc,

16.~ Un procedimiento para la piros!ntesi;
controlada del fosfuro de cadmio, por combinacidn directa
de cadmio f f8sforo a una temperatura interior'al punto de
fusibn del fosfuroc de cadmio, procedimiento gue comprende
las etapas de: desmenuzar el fisforo a un tamafio de partfi-
culas lo bastante pequefio para que las particulas de f8sfo-
ro se consuman ﬁor completo al formar una capa de fosfuro
de cadmio inhibidora de la reaccin antes de alcanzar die
cha capa en torno a las particulas de fdsforo un espesor
tal gue inhiba la continuaciém de la reaccidn; mezclar el
fésforo desmenuzade con cadmio finamente dividido.caldear
la mezcla resultante, a veiocidad 1o bastante lenta para
que la reaccidn se termine por completo en torno a la tem-
peratura de fusibn del fésforo.

17:= Un procedimiento para la pirosintesis
controlada del fosfuro de cimc, por combinacién directa de
cinc y féaforo a una temperatura inferior al punto de fu-
sibn del fosfuro de cinc, péoeodinionto que comprende las
etapas de: desmenuzar el f8sforo a un tamaiio de particulas
1o bastante pcquéﬂo para que las particulas de fdsforo se
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consuman por completo al formar una capa de fosfuro de
c¢inc inhibidora de la reaccifn antes de alcanzar dicha cae~
pa en torno a las particulas de fésforo un espesor tal que
inhiba la continuacién de la reaccibn; mezclar el fdsforo
desmenuzado con cinc finamente dividido; caldear la mez-
cla resultante, a velocidad lo bastante lenta para que la
reaccién gse termine por completo en torno a la temperatu-
ra de fusidn del fbsforo.

lé.- Un procedimiento para la pirosintesis
controlada del telururo de cadmio, por combinacibn directa
de cadmio y teluro a unma temperatura inferior al pﬁnto de
fusibn del telururo de cadmio, procedimiento que comprende
las etapas de: desmenuzar el teluro a un temafio de particue
las 10 bastante pequeiio para que las particulas de teluro
se consuman por completo al formar una capa de telururo de
cadmio inhibidora de la reaccidn antes de alécanzar dicha ca-
pa en torno a las particulas de teluro un espesor tal gue
inhiba la continuacién de 1la reagci&n; mezclar el telurc
desmenuzado con cadmio finamente dividido; caldear la meze
cla resultante, a velocidad lo bastante lenta para que la
reaccidn se termine por completo en torno a la temperatura
de fusisn del teluros '

19.~ EL PROCEDIMIENTO DE CONTROLAR UNA REAC-
CION DE PIROSINTESIS.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
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antecede, representado en el dibujo que se acompania y con
los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y tres hojas

escritas por una sola de sus caras.

Madrid,

P. ?3 EB 1968 -
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