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EsPARA
por VEINTE afios

a nombre de COMMISSADNIAT A L'ENERGIE ATONIQUE, entidad fran
cesa, establecida en 29, rue de la Fédératiom, Paris, Fran-
cia, por:
"PROCEDTIISITO DE PREPARACION DE UNA SACION DE GLIBIANIO-

STLICIO"

Bl presente invento tiene por objeto un nroce-
dimdiento de preparacidn de aleacidn gefmanio—silicio, utili
zable especialmente en la comversidn termoeléctrica de la =
enorgin. |

Las aleaciones de germanio-silicio poseen carag
ter{sticas termoeléciricas muy superiores o las do los matg
riales de utilizacidn cldsica, principalmente a las altas -
tespﬁratﬁras, y son por este hecho de un empleo atractivo -
para la conversidn termoeldctrica de la energfa. Humerosas

investigacioncs han sido emprondidas con la finalidad de sim
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plificar la preparacidén de estas aleaciones.

Para qite-una alcacidn de germanio-silicio
pueda ser utilizada en la conversidn tormoeléctrica de -la
energia, debe cumplir un cierto nimero de condicicnééi La
aleacidn debe prescntarse cn forua de lingotes poliqriétg

linos de composicidn homogénoa en la proximidad de preccen

tajes atdmicos Ge 81 - -~ Ge 3i ’ S
0,3 0,7 0:5 0,5 ¢ zona la mas in-

teresante desde el punto de vista del factor de mérite ter

moeléctrico, v toner una buena resistencia mecdnica.. Debe

contener ademis un Indice de estimulantes suficienté; Yy -
uniforme repartido en la masa del lidngote.

Bl diagrama de fases del sistema Ge ~ 5i muestra
que dste estd constitufdo por uma solucién.sélida continua
cuyo liquidus ¥ solidus estan separados por un intervalo de
temperaturas importante (figur 1). Durante la solidificaidn
de una aleacién Ge - Si de composicién bien definida, el sb
lido tendrd una composicién variable que va de la da partida
a la del germanio puro. Esto procede del hecho de que la di-
fusibén en el estado sblido en estos materiales es muy lenta.
Asi, pues, hasta ahora, es necesario para obtener un sdlido
de composicién uniforme, hacer eristalizar a temperatura cong
fante un lfqgido cuya composicidn era mantenida constgnte por
incorporacidn de cantidades de smermanio vy de silicio iguales
a las cristalizadas cn la aleacidn. Las técnicas utilizadas
a este fin recurrfan, o bien a una extrapolacidn del método
de CZOCHRALSKY (método de estirado de monocristales), o bien
a una operacldn de fusidn de zona.

Este dltimo procedimiento, utilizado mds general
mente para preparar una aleacién homogénea de germanio-sili-

cio, consiste en preparar una mezcla intima de polvos de fer
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manio y de silicio de composicion dobreébﬁhdiente a la del
1fquidus deseado, en colocar dicha mezcla en uno de los ex
trenos de la barquilla, costando lleno el resto de un mate=
rial que tiene la composicidn del sdlidus, en introducir -
la barquilla en un disyositiv?mdé fusidn de zona. EL mate-
vial que se solidifica detras de la zona liquida tieme la
misma composicidén que el producto que se disuelve en su par
W -

te delantera, permancciendo asf la composicidn de la zona -
1{quida censtante casi hasta el extremo de la barra. La ho=
mogeneidad de composicidn de la aleacidn obtenida es princi-
palmente funcidn de la velocidad de cristalizacién,‘qéi oras-
diente de temperatura en la intercara de cristalizacidn, de

la velocidad de difusidn en el bafio lfquido, de la agita-

-~ ¢ibn por conveccidn de la zona liquida, de la estabilidad =

térmica del horno y de la pureza de los productos de parti-
da que deben ser tan puros como sea posible con el fin de -
que su pureza inicial se encuontre taubién en la aleacién =
cristalizada. Bl reproche mas grave que puede hacerse a esta
téenica es su lentitud de ejecucidn. Bs necesario, en efecto,
que la zona en fusidn se desplage miy lentamente para que =
pueda establecerse el equilibrio entre silicio y germanio.

Entre los procedimientos de elaboracidén mas re-
cientes, conviene mencionar un procedimiento de coelaboracidn
por via paseosa, que consiste en reducir uma mezcla de tetra
cloruro de germanio y de tetracloruro de silicio, La puesta
en prictica de este procedimiento se muestra, sin embargo,
my delicadas

Bl procedimiento de preparacidén de aleacidn ger-
manio-silicio conforme al invento es simple y econdmico. Per-
mite preparar, a paritir de productos de pureza elemental, ¥y

por le tanto baratos (pudiendo alcanzar el contenido en im=
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purezas facilmente 5 a 6 en peso) una aleacién homogéuea
de germanio-silicio directamente utilizable en generadores
termoeléctricos.

Este procedimiento comprende las etapasbderg
sién de una mezcla en proporciones deseadas de polvos . de =~
germanio y de silicio no refinados en presencia de un metal
disolvente, siendo ejeccutada la fusidn a una temperatura en
tre th5oeC y el valor inferior correspondiente a’la tempera
tura del l{quidus de la mezcla considerada -de mant;himien-

to del bafio en cste intervalo de temperatura durante un tiem

‘po suficientemente largo para permitir una bucna homogeneiza

cidn de la aleacidn liquida~ de caldeo a una temperatura si-
tuada por debajo del liguidus cn la zona del diagrama terna-
rio donde cristalizan simultdneamente el germanio y el sili~
cio para permitir cl aumento de los cristales ~de refrvigera-
cidn del bafio hasta la temperatura ambiente- de scparacidn -
de log eristales del metal disolvente.

Para las aplicacionces termoeldctricas, conviene
que la aleacibn se presente bajo la forma de un lingote de -
dimensiones suficientes. También los cristales son recalenta
dos a lg tomperatura del sblidus corrcspondiente a su corpo-
sicidn y bajo atmésfera de 8iCly + Ge €1, con el fin de man-
tener la composicidén y el estado de equilibrio fisico del -
sistemd

Segin una de las caracteristicas del procedimien
to, se ubilizan.eristales de germanio y de silicio brutos pa-
ra la preparacién de la mezcla. Estos cristales se encuen-
tran lavados por el metal disolvente, de las impurezas que -
contienen, y que no pueden encontrarse todas en solucién sé=

lida a consecucncia de los valores muy reducidos de las soly

- b -
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bilidades de impurezas en el germanio v en el silicio,
Los valores del cocficiente de divisidn de estas impurezas
en el permanio y en el silicio, por una parte, y en ¢l ne-
tal disolvente, por otra parte, permiten, ademds, hacer des,
cender a valores todavia nenoraes los fndices de impurezas
que han quedado en solucidén sélida en el germanio y en ol =
silicio., Esta disminucidn estd contrarrgftqda por la apari-
¢idn de una pequeiia solubilidad del metal disolvente cn la
alecacidn obtenida, solubilidad que permitird orientar la pre
paracidn de la aleacidn hacia la obtencidn de termoelementos
de tipo n (metal disolvente constitufdo por el arsénico-o el
auntimonio, porx ejemnlo) o del tipo p (metal disolvente conse
titufdo vor el galio o ¢l indio, por ejemplo ), siendo ol fn
dice de los estimulantes pora elementos termceléctricos del
orden de lns solubili-lades de estos metales disolventes en -
la aleacidn Ge-Si. La requefia concentracidn de los dtdmos de
cermanio y de silicio on ¢l metal disoltvenie, combinada con
la agitacidn que reina en el balio 1{quido, compensa los valo-
res muy pequeiios de los coeficientes de difusidén en el estado
liguide del germanio en el silicio y del silicio en el germa-
nio, que eran la céusa esencial de la heteromeneidad de las -
aleaciones preparadas por vias clisicas.

Para poder eonvenir a la realizacidn del invento,
ol metal disolvente es sometido a las condiciones que siguen.
No debe presentar fuertes afinidades intermetdlicas ni para el
cormanio ni para el silicio. En el estado lfquido y a tempera
tura clcvada, debe ser tan huon disolvente como sea posible =
del gerranio y del silicio; es ventajoso que la solubilidad -

del perumanio y del silicio disminuya allf, con la temperatura.

Por el contrario, el netal disolvente debe presentar en el esta

“ 5 -
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do sélido una inmiseibilidad tan completa como sea po-
sible con el germanio y el silicio, Una cierta miscibili
dad puede no ser, sin embargo, molesta si existe una dife

rencia importante de volatilidad entre germanio y silicio,

por una parte, y metal disolvente, por otra rarte. Si se
consideran los diagramas de equilibrio gcrmanio-motai di-
solvente o silicio-metal disolventc, cstos diagramas deban
ser de uno de los tipos represcntados on las figuras Iia,
IIb o IITa, IIIb; el eutdctico estd allf prdcticamento- con
fundido con el metal disolventc puro. A tftulo de eiemplo
de la figura ITb, gue es un caso particularmente infcresag
te en el sontido de que minimiza las pérdidas de mermanio

v de silicio en el metal disolvente, y de mctal disolvegte
en la aleacidn germanio-silicio, se ruecden citar el Dbismm-
to, el estaiio, el plomo, el galio, el indio y el talio. La
tensidn de vapor del metal disolvente debe ser ademas sufie-
cientemente supsrior a la del germanio v del siliclio si se
desea efectuar la extraccidn del metal disolvente por desti-
lacidn de las cristalitas de la alcacidn Ge-Si. Si la ten-
sidn de vapor del metal disolventc cs notable, se recomicn—.
da, con el fin de minimizar las pérdidas de motal disolven=
te durante el ticmpo de cristalizacidn de. la aleacidn Ge-Si,
efectuar esta cristalizacidn Dajo presidn en un recipiente
cerrados -

Entre los metales disolvontes apropiados para
la roalizacidn del invento, se puede citar la plata, el oro,
el cinc, el cadmlo, el aluminio, el galio, ¢l indio, cl ta-
lio, el es%afio, el plomo, el antimonio y el bissmmto. La eleg
cidn del metal disolventc ¢std condicionada, sin ombargo, -

por el tipo de semiconductor que se desea obtener. Is asi =
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como con el alumino, el galio, el indio ﬁ'cl tallo se =
orienta uno hacia elementos de tipo p, mientras que -con -
el arsénico, el antimonio y el bismuto, se orienta q#b ha
cia elementos de tipo n. Bl estafio ¥ el plomo no orientan
el termoclemento hacia ningdn*tipo particular.

La refrigeracidn del bailio provoca on el'ﬁgno

del metal disolvente la cristalizac16qu

s}
.

la aleacidn germa
nio-siliclo., Bsta refrigerocidn se efectua de prefeﬁencia -
lentamente, condicionando su velocidad el ndmero y el grogor
de los cristales de la aleacidn Ge-Si obtenida. La dqfacién
de la refrigeracidn depende, naturalmente, de la cantidad -
tratoda. La nosa netdlica obtenida despuds de la refrigernes
clibén se presenta en gencral bajo la forma de una matriz del
metal disolvente {eventualmente débilmente aleado con el -
Ge-51i (caso de las figuras IXIa y ITIb) en la cual estdn in
crustados gruesos cristales octaddricos de la aleacidn ger-
manio-silicio. %n la Tigura IV se han representado varias -
secclones isotérmicas del sistema germanio-silicio-antimonio.
Estos cristales pueden ser aislados de la nma-
triz netal disolvenite por un ataque quimico por medio de un
deido dilufdo. Tambioh se les pucde separar mas particular-
mwente en ¢l ecaso én gue ¢l germanio y el silicio son inso-
lubles o poco solubles en el metal disolvente en la proximi
dad de la tewperatura de fusibén de este dltimo, por caldeo
de la masa metdlica a una temperatura ligeramente superior
a la de fusidn del metal disolvente, vy luego por filtracidn
del producto fundido. Los cristales de la aleacibn germanio-
silicio gque han quedado en el filtro son luego lixiviados -~
por via qifmica con el fin de desecmbarazarlos completamente

delmmetal disolvente. Bs posible todavia efectuar la sepora-
¥

~1
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cidn por destilacidn bajo vadio de la musa metdlica. Es

te dltimo procedimiento permite recupcrar la casi totas= .

.

lidad del metal disolvente utilizado, inecluso en losAggsos
en que una miscibilidad notable de los metales subsigﬁe.a
a la temperatura de destilacidn, a condicidn,sin embgégo,
de que sus teusiones de vapor respectivas sean suficiénfemente
diferentes. Es posible asi reéiclar el metal disolvéﬁéé -
utilizado un gran ndmero de veces, no originando cadé'éperg
cién mas que una pérdida infima de cste Wltimo. o

Se describird ahora la nanera en que séicjecg—
ta en la prdctica el procedimiento de preparacidn dé!éiea—
cibén germanio~silicio conforme al invento.

Cantidades predetemiinadas en funcidn de los

.

datos de los diagramas ternarios germanio-silicio-metal di-
solvente, de germanio y de silicio, por una narte, de un ne-
tal disolvente, por oftra parte, son pulverizadas e intimamen
te mezcladas. La mezcla es colocada entonces en un crisol, -
de prefercncia troncocénico, con objeto de limitar las tensig
nes que serdn ocasionadas por ¢l hinchamiento del germanio
durante la solidificacldn. Los crisocles que convienén para
esta operacidn puednen ser, por ejemplo, de carbono vitreo,

de glucina, de silicato de circomio. La carga es rccubierta

ademds de unma capa de sal ncutra protectora, cuya misidn es,

‘sobre t8do, limitar la evaporacidm de la masa metdlica liqui-

da. La temperatura es elcvada ontonces hasta que la mezcla no
forma ya mas qug,.una sola fase lfquida. Despuéds de un tiempo
suficientemente largo para oblener la homogeneizacidn del -
bafio, la temperatura que habia sido mantenida hasta entonces
entre 14502C v el véﬁor inferior correspondiente a la tempe-

ratura del lfqudus de la mezcla considerada, cs llevada por
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debajo del liquidus,pero por encima de lé'ééﬁa trifdsica
en la zona intermedia del diagrama ternario donde criéta-
lizan simultdneanente germanio y silicio. Una vez qucfla
sobrefusidén de la fose liguida ha cesado, los primeros crig

tales de aleacidn germanio-sificio aparecen en el haiio 1{-

quido y continuan aumentando hasta que la sobresaturacidn

del l1fquido ha cecsado, Después que un giempo suficiente, =

por ejemplo del orxrden de una veintena de loras, ha sido acor
dado para el crecimiento de estos cristales, el baiflo es re-
friszerado hasta la teumperatura ambiente. Los cristaiés de -
aleacidn germanio-silicio son recuperados, por ejemplo, por
ataque quimico por disolucidn en un dcido. Se recupera un -
cirmilo de pequefios cristal8s de aleacidén CGe-Si que son inso
lubles en la mayoria de los &cidos.

Bstos cristales pueden serrecalentados después
del secado a la temperatura del sélido correspondiente a su
corposicidn, y bajo atmésfera de Si Cih + Ge Cl) con el fin
de mantener su composicién v el estado de equilibrio fisico
del sistema, para conseguir la formacidn de linrotes de una
dimensién suficiente para las utilizaciones termoeldciricas.

Los crsitales de aleacidén Ge-Si obtenidos tienen
dimensiones del orden de algunos milimetros. Is nosible, pre
cisando las condiciones de temperatura, de concentracidn del
bafio, de duracidn del tiempo de cristalizacidén y de la velo-
cidad de refrigeracidén, y controlando el fendmeno de sobresa
turacidn de la mezcla ternaria liquida, aumentar las dimen-
siones de lns cristalitas obtenidas, lo que podrd permitir
su utifizacidn inmediata para la preparacién de los semicon
ductores.

La velocidad de cristalizacidn tiene un efecto



particularrente importante sobre las dimensiones de los

cristales de aleacibn Ge-Si. BEs extrcmndanmente pequefia a

temperaturas ligeramente inferiores a la temperatura as =

saturacidn, puesto que para cstas temperaturas son mfé#ﬁos
5 la variacidn de cnergia libre del sistema y su grado,dé.sg
turacidn. Estas condiciones permiten el necimiento de al-
gunos ndcleos y un tratamiento isotdérmico a estas teﬁééia-
turas permite a estos cristales aumentar hasta dimensiones

relativamente importantess

10 . La velocidad de cristalizacién aumenta é,ﬁna
tenperatura inferior, lo gque se traduce cn una dismiéécién
de las dimensiones de los cristales al mismo ftiempo que su
mimero aumenta.

Al lado de estas condidoracioncs tersiodindmi-
15 cas de formacidn y de crecimiento de estos gérmencs crista
linos., importa tener en cﬁenta igualmente consideraciones
cristalogrificas que, de acuerdo con la disposicién estruc
tural de los dtomos del cristal, determinardn su forma. Il
desarrollo del cristal estd unido, en efecto, Intimamente
20 a su estructura interma. Cuando este cristal comienza a dg
sarrolarse a partir de un gérmen, siendo la velocidad de =
crecimiento una propiedad vectorial, Varia.segﬁn los diver
sos ejes cristalogﬁéficos.-Las caras del cristal, que son
los planmes de crecimiento mas lento, son las mas perfecta-
25 mente constitufdas. E1l fendmeno de crecimiento depende, ade
mfs, de la velooidad de difusidén de los dtomos, desde la so
lucidn saturada hasta la cara del cristal, y esta velocidad
de difusién és a su vez funcidn de la temperatura v de la =
‘fconcentracién. Es_agi como un cristal que aumenta rapidamen

80 . fe agota la fase lfguida en su proximidad inmediata y toda

- 10 -
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excrecencia del cristal en esta fase liqdidd'é;tarﬁ nme jor
colocada que ol resto del cristal desde el punto de vista
de su crceimiento. Este esquema conduce, en primer luggr,
a la formacidn de cristales aciculares y luego a la de plag
gquetas. A temperaturas mas elevadas y para lapsos de,tiém-
po mas importantes, se obtendrdn, por el contrario, plagug
tas y poliedros. ——_ VA

Asf, se obtendran cristales de aleacidn germa
nio-siliclo de grandes tamaiios ¥y poliddricos en un batio de
gernanio-silicio antimonlo de pequefia concentracidn ¢n ane
timonio, manteniendo un pequefio grado de sobresaturacidn y
dejdndo que los cristales aumenten de manera isotérmica du
rante un tiempo importante. A partir de un bailo de ipual -
composicidn, mantenioendo un grade mas importante de sobreég
turgeidn y establecicendo una pequefia velocidad de refrigera
cidn, se obtendrdn cristales de la aleacidn germanio-sili-
cio; dendrf{ticos vy aciculares. Con un bafio menos rico en ger
manio y cn silicio, y con un grado mas importante de sobre~
fusidn, se obtendrdn de modo parecido poliedros o plaguectas
de la aleacién Ge-Si. Se pone de manifiesto, pues, que cn -
funeidn del camine de cristalizacidn eclegido, se puede hacer
variar en un sentido o en otro cl tamafio de las cristalitas.

Para las aplicaciones termoeléctricas, la alea-
cidn Ge-8i debe poseer un factor de mérito elevado, determi-
nando este factor el rendimiento eléectrico de los gencradores
termoeléctricos. Ahora bien, este factor de mérito depende =-
en gran medida de la conductividad témmica que debe ser tan
pequeiia como sea posible. Siendo esta conductividad férmica

tanto menor cuantoc mas numerosas son las cristalitas, se ten

~drd intercs dentro del marco de la termoeléctricidad en ele~

-1t ~
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aleacidén germanio-silicio conforme al invento, L.

i

gir el camino de eristalizacién gue proporcione las crista

- -

litas mas reducidas. MR
Se dardn a tfitulo no limitativo algunos gﬁem—
plos de realizacidn del procedimiento de preparacién dé‘la

TJEMPLO 1

Se ha realizado una mezcla equimolecula;ﬁ@c -
germanio, de siliclo y antimonio ¢ue ha sido introduqida -
en un crisol de forma troncocénica realizado de siliédéb -
de circoﬁio‘y recéubierto de una capa de cloruro de ssdié.
Se ha procedido a la fusidn de dicha mezcla calentdndold a
14502C, o sea a una temperatura ligeramente superior al pun
to de fusidn del silicio (1450%C). La mezcla en fusidn se -
ha mantenido a esta temperatura durante dos he. La temperatny
ra del bafio se ha bajado a 1.1002C, en el c¢spacio de tres -
horas. El caldeo se'ha proseguido a esta temperatura duran-
te 18 h, y luego el ﬁaﬁo se ha refrigerado hasta la tempera
tura ambiontey

Los cristales de germanio-silicio se han sepa-~
rado del metal disolvente por ataque quimico por una mezela
de Acido fluorhidrico v de dcido nftrico, o incluso por el
decido clorhfdrico. Se han obtenido cristales poliddricos de
germanio~-silicio con 57 ¢ atdémico de silicio de una longi—
tud de b mms -

LJEMPLO 2

Una"ezcla idéntica al ejemplo 1 se ha calen-
tado a una temperatura de 14802C durante 3 h. La temperaty
ra de la mezcla en fusidn se ha bajado cntonces a 10552C -

en el espacio de 3 he y 20 min. y el caldeo se ha prosegui

do a esta temperatura durante 18 h. Después de la refrige-
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racidn del bafio, la separacidn de los cristales de alea~-
cién Ge-Si se ha realizado en el ejemplo 1.

Se han obtenido cristales de aleacidén Ge-=Si =
con 59 % atémico de silicio de forma poliédrica, de uéﬁ -
longitud de 2,5 mm. an ' T,i" |

EJEMPLO

ﬁha mezcla idéntica al ejgmplo 1 pero qué con
tenfa una cantidad de antimonio doble, se ha calentado a -
una temperatura de 1435¢C durante dos horas. La tempe?afu-
ra de la mezclé en fusidén se ha bajado entonces a 93§¢C -
en el espacio de 2 h y 30 min. y se ha proseguido eiicaldeo
a esta temperatura durante 20 h. Se han obtenido cristales
de aleacidn Ge-Si con 59% atémico de silicio, de forma po-
1iédrica, de una longitud de 3 mmo.

EJEMPLO &4

Una mezcla idéntica a la del ejemplo 3 se ha
calentado a una temperatura de 14802C ‘durante 2 h. y 30 min.
La temperatura de la mezcla en fusidn se ha bajado entonces
a 9608C en el espacio de 3 h y 30 min. vy se ha proscguido -
el waldeo a esta temperatura durante 25 h,

Se han obtenido cristales.de aleacién Ge-Si -
con 59¢ atémico de silicio de forma poliddrica, de una ion-
gitud de 2 mm.

La presente solicitud que corresponde a la pre
senﬁnda en Francia, con fechal3 de julio de 1.965, bajo el
N¢ PV 24390, se acoge a los beneficios del artfoulo 51 del

vigente Bstatuto sobre Propiedad Industrial.

- 13 =
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Los puntos de invencidn propia y nueva éup'se

presentan para que sean objcto de esta solicitud de éékén—

te de Invencidn, en Espaila, por VEINTE aflos, som los siguien

tes: .

1e= Procedimiento de preparacidn de una alea~
cidn de germenio-silicio, utilizable especialmente pata la
conversidn termoeléctrica de la energia, caracterizﬁdéjpor-
que conprende las operadioneé de fundir una mezcla e;jﬁropog
ciones deseadas de polves de germanio y de silicio ﬁ?;?efiqg
dos en presencia de un metal disolvente, slendo la fusibn eje=
cutada a una temperatura comprendida cntre 1.,4502C v el va~
lor infeﬁior correspondiente a la temperatura del 1{quidgs.
de la mezcla considerada, mantener el bafio en este intervaw-
lo de tempefatura duranté un tiempo suficientemente largo «
para permitir una buena homogeneizacidén de la aleacidn 1f- -
quida, calentar a una temperatura situada por debajo del Li
quidus en la regién del diagrama termari¢ donde cristalizan
al mismo tiempo el germanio y el silicio para permitir el -
crécimiento de los cristales, refrigerar el bafio hasta una
temperatura ambiente, y separar ios cristales del metal diw-
solventes .
i 2.~ Procedimiento de preparacién de una-alea-
cidn de germaniq-gilicio de acuerdo con la reivindicacién -
1, caracterizadowporque los cristales de la aleacidén de gegx
manio-silicio son llevados a la fempcratura del sélidus co=
rrespondiente a su composici6n vy bajo una atmésfera de tetra

cloruro de silicio y de tetracloruro de germanio para mante-

- 14 -
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ner constante su composicidén y el esfédo-deequilibrio
dél sistera

3e= Procedimiento de preparacién de una.aleg
cidn de germanio-sillicio de acuerdo con la reivindicacién
1, caracterizado porque cl mosal disolvente cstd constitul
do por uno de los metales siguientes: plata, oro, zlne, -
cadmio, aluminio, galio, indlo, tallo,‘fgtauo, bromo, - antl
monio y Dbismutoe.

L,- Procedimiento de preparacidn de una alea=-
¢ibn de germanio-silicio de acuerdo com la reivindizacién
1, caracterizado porque la cristalizacidn es efectuida‘bajo
presidn y en reciplente cerrado.

He= Procedimiento de preparacién de una alea-~
cidén de germanio-silicio de acuerdo con la reivindicacién
1, caracterizado porque la separacidn de los cristales de
la aleacidn de germanio-silicio del metal disolvente es ob
tanida por un ataque qufmico por medié de un Acido diluido.

6o~ Procedimiento de preparacién de una alea-
cidn de permanio-siliclo de acuerdo con la reivindicacidn
1, caracterizado porgue la separacidn de los cristales de
la alcncidn de germanio-siliclo del metal disolvente es ob,
tenida por calentamiento de la masa metdlica a una tempera
tura liseramente superior a la do fusidn del metal disolven
te, y por filtracidén del producto fundido, siendo entonces
los cristales recogidos lixiviados por via qufmica para li-
brarlos completamente del metal disolvente,

7o Pfocedimicnto de préparacién de una alea-
cibn de goermanio-silicio de acuerdo con la reivindicacidn
1, caracterizado porque la separacién de los cristales de

la aleacién de germanio-silicio del metal disolvente es ob,
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tenida destilando bajo vacio el metal disoiv%ﬁte; -

8.~ Procedimiento de preparacidén de una -
alecacién de germanio—silici§ de acucerdo con la reivindica
cién 1, caracterizado porque la fusién de la memcla de los
tres constituyentes es ejecutada en un crisol de’curbono
vitreo, de glucina o de silicato de circonio.

9.~ Procedimlento de preparacién de una alea
cidn de germanio-silicilo.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompafian y
con los fines que se han especificado.

La presente Memoria consta de dieclseis hojas

escritas a mdquina por una sola cara.

& A s,

Madrid,

P.A.

A Elzgbumd
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