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43. Recherches sur le raffinage klectrolytique du silicium 
par R. Monnier e t  J.  C. Giacometti 

1)CdiB au Professeur D. MONNIER i l’occasion de son 60e anniversaire 

(2 XI1 63) 

Introduction. Dans un travail pr6cCdent [l] l), nous avons montrC qu’il 6tAt pos- 
sible d’obtenir, avec un bon rendement, du silicium pur pratiquement exempt d’alu- 
minium, par Clectrolyse d’une solution cryolithique de silice dans des conditions bien 
dCterminCes. Les r6sultats nous ont amen& k proposer l’hypoth6se de la ddcharge 
primaire aux Clectrodes des ions Si4+ et 02- provenant d‘une dissociation, sans doute 
d’ailleurs assez faible, de la silice dissoute dans la cryolithe. Cette maniitre de voir 
s’oppose, dans une certaine mesure, aux thkories gCnCralement admises de la forma- 
tion du silicium par r6action secondaire de l’aluminium ou du sodium, provenant de 
la dCcharge des ions correspondants, avec un composk du Si. Mais, k notre avis, rien 
ne justifie cette hypothkse plus compliquCe. 

Le mkcanisme le plus probable pour le raffinage klectrolytique d’un mCtal con- 
siste en sa transformation en cation A l’anode et en la rkaction inverse & la cathode; 
il implique donc la pr6sence de ces ions au sein de 1’Clectrolyte. L’effet de purification 
rdsulte des diffkrences des tensions nkcessaires pour faire passer A. l’ktat d’ions les 
divers constituants de l’anode, les mCtaux les moins nobles se dissolvant les premiers. 

Les deux rCactions aux Clectrodes &ant identiques mais inverses, l‘opdration 
globale, si l’on ne tient pas compte du travail de migration des ions, ne nkcessite 
aucune knergie. 

Ce proddk de purification est particuliitrement intkressant lorsqu’il est combink 
avec une Clectrolyse directe puisque dans ce cas le m&al ktudik est skpari: des 616- 
ments moins nobles que lui. 

I1 nous a paru int6ressant tant du point de vue thCorique que pratique, d’appliquer 
au silicium ce proc6dC de raffinage, en utilisant les msmes bains que pour 1’Clectro- 
lyse directe. Nos rdsultats, exposes dans la derniitre partie, sont en bon accord aussi 
bien avec le mCcanisme g6nCral admis pour le raffinage qu’avec notre hypothitse sur 
la constitution et le comportement des solutions cryolithiques de silice. 

Partie expkrimentale 
1. Appuveillage. Le silicium &ant relativement peu sensible i l’action de l’air e t  de l’humiditd. 

il n’est pas necessaire d’dlectrolyser en atmosphkre inerte dans un four ferm6. Nous avons donc 
utilisd I’appareillage, d6j i  decrit dans un mCmoire prCc6dent 121, constitue d’un four 21 resistance, 
i I’intBrieur duquel se trouve la cellule d’6lectrolyse comprenant un creuset e t  une Blectrode de 
graphite. La temperature est contral6e par un thermocouple Pt/Pt-Rh et maintenuc i la valeur 
dCsirCe soit i la main, B l’aide d’un autotransformateur, soit au mopen d’un regulateur Blectro- 
nique Honeywell. 

1) Les chiffres entre crochets renvoient B la bibliographie, p. 353 

22a 
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2 .  Mesure des tenszons. Nous avons determine les tensions pratiques de dCcomposition sclon 
les mdthodes et avec l’appareillage dCji dCcrits en dCtail [2]. 

I‘extrapolation sur l’axe des X (tensions) des courbes tensions aux bornes resp. tensions 
effectives, en fonction de l’intcnsit6 du  courant enregistrkes sur un compensateur automatique 
fournit les tensions pratiques de dkomposition. Dans la determination de ces tensions, une amelio- 
ration sensible a Ctd apportCc & l’appareillage par le remplacement du dispositif potentiometrique 
par un dispositif 8. transistors permettant de faire varier reguli&rement e t  d’une fagon continue, 
la tension aux bornes de 1’Clectrolyse. On obtient ainsi des courbes sans &-coups, ktablies toujours 
dans les m&mes conditions, ce qui n’etait pas le cas jusqu’ici avec des rheostats mCcaniques mus 
soit a la main soit par un moteur Clectrique. 

3 .  Technique opkatoire .  Les anodes ont dt6 confectionnCes g6nBralement en silicium dont deux 
types ont 6tC utilisds: du silicium technique & environ 98%, provenant de la rdduction de la silice 
par le coke au four Clcctrique (Si dCsignC par la suite par Sit) e t  du silicium dlectrolytique, obtenu 
par nous lors des essais d’6lectrolyse directc, dont le titre ne fut jamais infdrieur 2 99,7y0 (dCsign6 
par la suite par Siel). 

l’aide d’un gherateur haute frBquence, dans un 
creuset de graphite d’un diamktre de 12 mm et d’une hauteur de 65 mm. Aprks refroidissement, 
on ddcoupait et enlevait le bout de tube de graphite couvrant la partie de la baguette de silicium 
clestinde i &re immerg6e (fig. l a ) .  La partie restante du tube assure le contact Clectrique avec 
le silicium et facilite I’amenCc du courant, ce qui est important vu la faible conductivitC du silicium. 

Nous avons Bgalement procCdC i quelques essais avec des anodes de carbure de Si constituCes 
(fig. l c )  par des tubes de CSi commercial exempt d’oxydes, dont l’une des extrCmitCs Ctait ob- 
turBe par un bouchon de CSi. Une tige metallique (acier ou cuivre) d’amende du courant plonge 
jusqu’au fond du tube, le contact avec le CSi i tant  obtenu & l’aide d’une pate de graphite soigneu- 
sement calcinCe. 

Anodes solides. Lc silicium dtait fondu, 

U b C 

0 silicium - tiqeacier 

@Si ufKageCu-Si I graphite 

CSi cff,”re Fig. 1. Electrodes 

Anodes liquides. I1 est presque toujours avantageux dans le raffinage par Blectrolyse d’utiliser 
des anodes liquides, notamment pour des raisons d’alimentation et de contact Clectrique et en 
raison de la possibilitC qu’elles offrcnt dc combiner dans une mbme Clectrolyse les opCrations d’ob- 
tention et de raffinage. L’anode, cependant, ne peut etre constitude du scul dldment CtudiC, car 
pour des raisons dvidentes de densite et k moins d’utiliser des cellules compliquCes, la separation 
du produit cathodique n’est pas possible. 

Comme notre appareillage ne nous permettait pas d’electrolyser au-dessus de 1420°C (F. du 
Si), nous avons cherchC un alliage de Si qui soit liquide au-dessous de 1000°C dans un domaine 
assez large et  dont les constituants soient suffisamment plus Clectropositifs que le silicium pour 
ne pas contaminer celui-ci i la cathode. Parmi les rares alliages qui satisfont B. ces exigences nous 
avons choisi celui de cuivre, metal tr&s Clectropositif, bon march6 et  disponible commer- 
cialement dans un bon Ctat de puretC. Le systhme Cu-Si est liquide a 1000°C (temperature nor- 
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male de nos Blectrolyses) entre 4 et 25% dc Si. Avec une teneur en Si aussi basse que 2% cct 
alliage fournit encore du Si cathodique, exempt de cuivrc (disp. A anode liquide fig. 1 b). 

Les Blectrolytes Btaient constituCs de chlorures, de fluorures (y compris les sels doubles) ct 
d’oxydes, seuls ou en melange. Les anions simples qu’ils contiennent se dechargent dans l’ordre 
suivant : C1-, 02- puis F-. Nous pouvons les classer dam les trois categories suivantes: 

a) Electrolytes contenant des anions C1- (avec ou sans autres anions). Ces Clectrolytes sont 
generalement plus fluides que les autres e t  ont tendancc 8. suinter B travers les parois des creusets 
de graphite. 

b) Electrolytes sans anions C1-, mais avec des anions 02-. Nous n’avons pas BtudiC les bains 
composes uniquement d’oxydes vu qu’avec leur point de fusion Blev6 et leur forte viscositC, ils 
nCcessitent des moyens un peu diffkrents de ceux mis en ceuvre pour ce travail2). Nous avons 
utilisC des melanges de fluorures e t  d’oxdes, tout specialement de cryolithe et  de silice qui, comme 
pour l’ilectrolyse directe, nous ont donne les meilleurs resultats. 

c) Electrolytes ?i anions F- seuls (sans C1- ni OZ-), Dans cette catigorie, nous nous sommes 
attach& plus particulihrement 8. 1’Ctudc des melanges de fluorures alcalins et de fluosilicates. 

Extraction du silicium de la llzasse cathodique. Le silicium Clectrolytique est toujours enrobd 
dans une masse adherant B la surface de la cathode et contenant principalement de la cryolithe 
et des oxydes avec des quantit6s plus ou moins importantes dc carbone et de carbure de silicium. 
Cette masse, a p r h  avoir Bt6 d6tachBe de la cathode, est broy6e et tamisbe. On proci.de ensuite 
comme suit: Lessivage B chaud avec une solution aqueuse 13% de chlorure d’aluminium pour 
Bliminer la cryolithe et la plus grande partie des fluorures. Fusion avec du pyrosulfate de potassium 
pour completer I’opBration prCcCdente et dissoudre les oxydes, notamrncnt ceux de fer et d’alumi- 
nium. Traitement par les acides chlorhydrique et fluorhydriquc m6langes, pour Bliminer d’autres 
oxydes et la silice. Combustion selective dans l’oxygkne du carbone Blementaire mClangd au 
silicium. Elimination du carbure de silicium par suspcnsion dans un melange de bromoforme et 
de benzhe. 

4. Me‘thodes d’analyses. - a) Silicium: Titrc en silicium. L’Cchantillon est attaquC par un 
melange d’acides H F  et  HNO,; a p r k  addition d’un peu de H,S04, la solution est BvaporCe B sec 
et  le Si est ainsi totalement Climin6. Le r6sidu sec. melange d’oxydes, de C et  de CSi, est repris 
par HCl conc. ; la solution ainsi obtenue est diluCe et filtr6e. Lefiltrat est 6vapor6 ksecetlerksidu 
est calcine B 1000°C et  pese ( p  g ) .  Le titre conventionnel en Si est donne par la formule: ( P - p / 2 )  - 
100/P, dans laquelle P = pds de la prisc-pds (C+ CSi). 

Carbure de silicium. Le rCsidu insoluble de l’attaquc par HC1 est caIcin6, le C br3e  et il reste 
le CSi que l’on p8se. 

Carbone. Une prise sBpar6e est placCc i I’intCrieur d’un petit tube de silice fondue, port6 k 
6OO”C, i travers lequel on fait passer un courant d’O, pour brdler le C mbld au Si. Le CO, form6 
entrain6 par l’excCs d’O, est retenu dans un tube d’absorption sur de l’amiante sodbe, ct dosd 
par pes6e. 

b) AZZiage Cu-Si. Le Cu est dose par 6lectrolyse aprks attaquc de l’dchantillon par un m6lange 
d’acides HF et HNO,; le Fe et  1’Al sont dCtcrmin6s par gravimetrie sur la solution dBbarrass6e 
du Cu. La teneur en Si de l’alliage est obtenuc par difference. Dans quelques cas, le Si est dose 
directement sur l’alliage. A cet effet, celui-ci est attaquC par de la soude caustique fondue, le Si 
passe en solution comme silicate e t  Ie Cu reste insolublc. La silice du filtrat est pr6cipitBe par HCl 
et est dosee par la mBthode ordinaire. 

c) Spectrographic UV. Nous avons utilis6 le spectrographc de HILCER (medium, quartz 
E 498) avec des electrodes de RINGSDORFF, e t  pour Bviter diverses bandes ghantes, nous avons 
opCr6 avec un arc dans I’argon pur ce qui nous a permis de d6celer e t  de determiner semi-quanti- 
tativement la plupart des impuretis du Si ainsi que de l’alliage Cu-Si. 

Rksultats et conclusions 
Les tensions. Les valeurs des tensions pratiques de dCcomposition sont obtenues par 

extrapolation au courant zkro, des courbes tensions-courant. 11 est connu que pour 
diverses raisons, principalement B cause de la prCsence de certaines impuretks de 
a) Des Clectrolytes de ce type ont cependant Bt6 utilis6s pour 1’6lectrolyse directe du silicium avec 

un certain S U C C ~ S  par M. D O D ~ R O  [ 3 ] .  
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l’klectrolyte, des valeurs reproductibles ne sont obtenues qu’aprks un certain temps 
d’Clectrolyse. Le tableau suivant a Ct6 Ctabli pour dCterminer le temps nCcessaire A 
une stabilisation de 1’Clectrolyse de solutions cryolithiques de silice A une tempCra- 
ture de 1000°C avec une intensite de 7 A. Les densitCs de courant cathodiques cor- 
respondantes Ctaient de 7 A/dmz dam le cas des anodes solides, et de 35 A/dm2 pour 
les anodes liquides. 

Tableau 1. Tensions Pratiques de de‘counposition (en V )  Ed 

hnodcs Temps d’6lectrolyse en rnin 

0 15 30 60 

Solides Sit 98% 0 , O l  0,03 0,03 0,03 
Si,l 99.7% 0 , O O  0,05 0,03 0,03 

Cu-Si & loo/, Si 0,40 0,30 0,30 0,30 
Cu-Si h 16,5% Si 0,35 0,35 0,30 0,30 
Cu-Si A 19,3:/, Si 0,42 0,28 0,28 0,28 

Liquides Cu-Si k 4% Si 0,38 0,30 0.28 0,28 

0 QZ Q5 Q8 
003 03 QW - lerisium i/ 

Fig. 2. Courbes tensaons-courant p o w  l’e‘lectrolyse directe et le raffrnage blectrolytaque 

Les courbes n’ont CtC enregistrkes qu’apr&s au moins 30’ d’Clectrolyse, temps nC- 
cessaire pour Ctre certain que les valeurs de Ed sont bien reproductibles. La figure 2 
reproduit trois de ces courbes, avec les valeurs des tensions Ed qu’elles fournissent & 
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saooir: 1. Electrolyse directe (sol. cryolithique de 50,) Ed = 0,95 V ;  2. Raffinage: 
anode liquide Cu-Si & 16,5%, Ed = 0,30 V ; 3. Raffinage : anode solide Si,,, Ed = 0,03 V. 

Dans le tableau 2 on compare les tensions de ddcomposition thCoriques et pra- 
tiques de SiO, avec les valeurs correspondantes de A1,0, d6terminCes prCcCdem- 
ment [2]. Les diffhences entre les tensions pratiques et theoriques de dCcomposition 

Tableau 2. Tensions pratiques et the‘oriques (en V )  de ddcomposition de AL,O, et de SiO, 
en solution dans la cryohthe d 1040” C 

h1,0, SiO, 

Tensions thkoriques, sans phenomenes anodiques 2 2  1.7 
Tensions theoriques E,. avec phknomenes anodiques 1.1 0.6 
Tensions pratiques Ed 1.45 0,95 

0,35 0.35 Ed- EO 

sont les m&mes pour SiO, et pour A1,0,, ce qui signifie que les surtensions cathodiques 
de ces deux ClCments sont voisines. La diffkrence de 0,5 V entre la tension pratique 
de dCcomposition de A1,03 et de SiO, apparait, & la lumikre d’un +cent travail [5], 
suffisante pour permettre une bonne sdparation de ces deux mCtaux; en effet avec 
des bains du m&me type, le Nb pouvait &re sdpark convenablement du Ta, la diffk- 
rence n’ktant que de 0,27 V. Les rCsultats obtenus avec le Si ont d’ailleurs pleinement 
confirm6 ce point de vue. 

Les tensions pratiques de d6composition pour le raffinage sont respectivement de 
0,03 V pour les anodes de Si solide et de 0,3 V pour les anodes d’alliages liquides. En 
ce qui concerne l’anode solide, la trbs faible diffdrence avec le zCro, que l’on aurait 
dii en principe obtenir, indique une lCgbre dissymdtrie entre les ph6nomknes anodiques 
et cathodiques. Dans le cas de l’anode liquide, les phdnombnes ne sont pas les m&mes 
aux deux Clectrodes et la tension pratique de dkcomposition moyenne obtenue, dC- 
duite de celle observCe avec l’anode solide de Si: 0,29-0,03 = 0,26 V, est celle qui est 
nkcessaire pour extraire le Si de l’alliage, c’est-&-dire pour effectuer la &action: Si 
all2 + Si crist. pur, dont la variation d’knergie libre dG est positive. Sachant que les 
surtensions, surtout 2 courant nul, sont faibles, on peut en premikre approximation 
admettre que cette valeur de 0,26 V reprdsente E,, la tension thdorique de cette rCac- 
tion dont la variation d’Cnergie libre (AG)  peut alors &re calcul6e par la relation (en 
valeur absolue) : 

AG n = 4  E, = ~ . 
23,06 n E, = 0,26 V ’ 

AG = E, .23,06. n = 24 kcal. 

R81e de l’dectrolyte. Le tableau 3 rCsume la premikre sdrie d’essais dont le but 
principal Ctait l’dtude des diffkrents types de bains. 

De l’examen du tableau3 il rCsulte que la rCussite du raffinage du Si est like ?L la 
prksence dans 1’Clectrolyte d’ions silicium. En effet avec les bains dans lesquels il n’y 
a pas ou trop peu d‘ions Si on n’obtient pas de Si A la cathode; c’est le cas naturelle- 
ment de la cryolithe pure mais aussi des bains de chlorures, dans lesquels le SiCl,, 
dont on connait par ailleurs le caract6re covalent tr6s prononcC, est pratiquement in- 
soluble. Les autres bains CtudiCs, dans lesquels on doit s’attendre trouver des ions 
Si, ont tous permis d’obtenir cet Clkment raffink, spkcialement les solutions cryoli- 
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Tableau 3.  Essais a) avec diffkvetats types d’klectrolytes 

Types Temp. Anodes Cellules PhBnom6nes anodiques e t  
d’6lectrolytes “C cathodiques 

AICls-NaC1 
AlC13-NaCl-SiCl, 
KC1-NaC1 

KCl-NaC1 
NaC1-K,SiF6b) 

KC1-KF-K,SiF6 

Na3AlFG + SiO, 

Na3A1F, + SiO, 

Na3A1F,+ SiO, 
Na,AlF, 

Na3A1F, 

NaF-LiF-K,SiF, 
Nal;-KF-K,SiF, 

200 
200 
720 

750 
800 

950 

1000 

1000 

1000 
1000 

1000 

960 
960 

Si solide 98% 
Si solide 98% 
Si solide 98% 

C Si 
Si solide 98% 

alliage liquide 
Cu-Si B 16,5% Si 
Si solide 98% 

alliage liquide 
Si-Cu 4 B 19% Si 
C Si 
Si solide 98% 

alliage liquide 
Si-Cu B 16,5% Si 
id. 
id. 

verre 
verre 
graphite 

graphite 
graphite 

graphite 

graphite 

graphite 

graphite 
graphite 

graphite 

graphite 
graphite 

d6pp8t A1 avec traces de Si 
id. 
Anodes et  cathodes attaquCes; 
pas de Si B la cathode 
id. 
d6pp8t de Si, suintement du bain 
& travers le creusct 
traces de Si, suintement du bain 
& travers le creusct 
Si pur de 99,7% i 99,9% 
Rendement du crt de 55 i 75% 
Si pur de 99,774 & 99,9y0 
Rcndement du crt de 60 i 80% 
Si de 96%, rdt du crt de 10 B 15% 
anode non attaquee (effet d’anode) 
pas de Si & la cathode 
id. 

Si, rendemcnt du crt - 22% 
id. 

_____ ~ 

a) Toutes les cathodes sont en graphite; dam les essais avcc des cellules en verre ainsi que dans 
ceux avec des creusets en graphite et anodes liquides, les cathodes sont mobiles; dans les autres 
cas, le creuset sert de cathode. 

b, Ces types de bains ont B t B  utilisBs par WARTENBERG [4] pour l’obtention directe de Si. 

thiques de silice qui ont fourni les meilleurs rCsultats. C’est B notre avis un argument 
trks intkressant 8. retenir aussi bien en faveur du mecanisme proposk pour le raffinage 
Clectrolytique que de l‘hypothbse sur la constitution et le comportement des solutions 
cryolithiques de silice, exposCe dans un mCmoire prCcCdent [l]. 

Ces Clectrolytes ont CtC les seuls utilisCs dans la suite de ce travail. Le titre du 
silicium obtenu dans ces Clectrolyses (tableau 4), &par4 du C et du CSi qui l’accom- 
pagnent gknkralement dans la masse cathodique, est toujours 6levC; il varie, si l’on 
nkglige quelques essais effectuks dans des conditions un peu particulibres, entre 99,7 
et > 99,9%. Le C m616 au Si provient vraisemblablement surtout de la cathode dont 
il est dCtachC lors de l’enlbvement de la boule; il est kgalement possible qu’il vienne 
du creuset de graphite qui, lorsqu’il est anodique, a une certaine tendance A. se dCs- 
agrbger. Dans les essais en creuset de graphite avec cathode kgalement en graphite, 
il y a toujours formation de CSi. On observe en outre, dans le cas des anodes liquides 
Cu- Si, du Sic sur les parois du creuset en contact avec l’alliage. I1 y aurait 
donc deux causes possibles pour la formation de ce composk: l’une chimique par rCac- 
tion directe entre le graphite et le silicium, et l’autre klectrochimique oh l’on aurait 
A faire 8. une vCritable &action entre le C et les ions Si4+ se dbchargeant. 

Dans une autre sCrie d’essais nous avons examink le comportement de certaines 
impuretks dans le raffinage Clectrolytique, comparativement aux renseignements 
fournis par le diagramme d’ELLINGHAM (fig. 3) des oxydes des klkments ktudiCs. Pour 
kliminer dans la mesure du possible les causes de contamination, nous avons utilisk 



Volumen 47, Fasciculus 2 (1964) - No. 43 351 

Tableau 4. Electrolyses e n  bain de cryolithe 

Essais -4nodes Cathodes DtCs Rdt d u  crt 
N O S  dc crt Produits cathodiques obtenus 

cath. an. cath. 
A/dm2 yo % % 

1 
2 

3 

4 
5 
6 

7 
8 
9 

Si-Cu 
Si-Cu 
Si-Cu 
liquide 
16,5% Si 
id. 
id. 
id. 

Sit 
graphite 
(creuset) 
graphite 
(creuset) 
Si 
graphite 
graphite 

graphite 
graphite 
graphite 

30 
30 

30 

30 
30 
10 

20 
30 
40 

99 
97 

99 

100 
100 
100 

100 
100 
100 

85 Si 99,95; C et  CSi non d8celables 
83 Si 99,9 ; C et  CSi non d8terminCs 

80 Si 99,9+ 0,08 CSi+ 0,l  C 

75 Si 99.9; C et  CSi non dBcelables 
70 Si 99,8+0,1 CSi+O,l C 
52,s Si 99,5+ 1,5 CSi+ 1,4 C 

64,2 
59,O 
70,O 

Si 99,s + 0 2 5  CSi + 0,3 C 
Si 99,7 + 0,4 CSi+ 0,6 C 
Si 97,6+ 2,4 CSi+ 2,0 C 

Conditions expirimentales : Blectrolyte Na,AlF, ii 3% de SO,, tempkrature 1000°C. 

500 1000 1500 2000 2500 r"K 
_ _  courbes extrapoldes M point de fusion de l'oxyde B point d'8bullition de l'oxyde 

Fig. 3 Variation de l'dnergie libre ue formation respectivement de la tension the'orique de 
de'composition e n  fonction de la tempe'rature 
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des creusets en graphite nuclCaire ainsi que de la silice synthbtique tr&s pure et une 
cryolithe purifiCe par la mCthode de fusion par zone. Les dectrolyses ont CtC effec- 
tuCes avec un bain de cryolithe B 3% de SO,, 8. 1000°C. Le Si ainsi obtenu titrait 
entre 99,9 et 99,99%; les rksultats de son examen par s~wctrographie UV. sont con- 
sign& dans le tableau 5. 

Parmi les ClCments d6celCs par spectrographie UV. qui, selon le diagramme 
d’ELLINGHAM, sont plus nobles que le si 8. 10oOoc, les plus importants sont le fer et 
le cuivre. ConformCment B la thCorie, ils restent dans l’anode et leur teneur dans le 
Si raffin6 est beaucoup plus faible que dans le Si de depart. En revanche, il est plus 
difficile de comprendre pourquoi des ClCments moins nobles que le Si, tels que Al, 
Na3) et le Ca sont en partie Cgalement 6liminCs dans cette opCration. En ce qui con- 

Tableau 5. Etude spectrographaque du silicium 

A1 Fe cu  Nab) Cab) 
3082 2598 3246 3302,9 3933,6 
3092 3273 3302,3 3968,4 

anodes Sit avant 5000 )3000 >5000 >I11 IT 
solides aprks 10 5 160 I1 I 

Si,l avant 150 5 150 111 I11 
aprbs 10 5 10 I1 I 

anodes Al. Cu-Si avanta) 5000 >3000 150 >I11 111 
liquides 16,5% Sit aprks ( 1 0  < 5 80 I1 I1 

Al. Cu-Si avant”) 150 5 150 111 111 
16.5% Si,, aprbs < 1 0  < 5 10 I11 I1 

Evaluation en ppm. Les longueurs d’ondes sont indiquCes sous les ClCmcnts. 
a) Spectre du silicium utilis.4 pour la prCparation cle l’alliage. 
b) Pour le sodium ct  le calcium, les chiffres indiquent uniqucment une qualification allant de I 

(limitc de perceptibilitd) Zi I11 (fort) des raies examinCes. 

cerne Al, on doit penser que cet Clement est retenu dans l’anode pour une cause non 
encore ClucidCe. Pour Na et Ca, que l’on retrouve d’ailleurs en quantitk non nCgli- 
geable dans le silicium cathodique, leur dimination partielle doit &re attribuCe sans 
doute B leur volatilitC Clev6e; ils s’kchappent du bain et brQlent au contact de l’air. 

Les rendements du courant sont gCnCralement B la fois faibles et variables. I1 
semble qu’il faille attribuer ces r6sultats 8. des causes technologiques plutbt que fon- 
damentales. En effet, on n’observe B la cathode aucun phdnomhe important autre 
que la dCcharge des ions Si : le rendement du Si form6 doit donc s’approcher de 100 yo. 
Cependant une partie du Si dCpos6 ne reste pas emprisonnC dans la boule qui se forme 
autour de la cathode, mais se disperse dans le bain et se redissout dans celui-ci au 
contact de l’anode. 

Des procCd6s de purification klectrolytique du Si et d’autrcs BlBments, d6rivant notamment 
de ces travaux, ont fait l’objct de demandes de brevets. 

3) Selon les donnCes thermodynamiques disponibles, Na dans nos conditions d’ophration, est plus 
noble que Si et m&me que Al. On s d t  cependant qu’en pratique ce n’est pas le cas. Diverscs 
explications ont B t C  donnies 2t ce sujet, voir notamment GRJOTHEIM [6]. 
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SUMMARY 

Silicium can be purified electrolytically either from solid silicium or from a 
molten alloy of Si-Cu, using a solution of silica in cryolith as electrolyte. The purity 
of Si obtained lies between 99,7y0 and 99,99%. 
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de 1’UniversitC de Genitve 
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44. Flammenemissions-Spektrophotometrie aus atherischer Losung 
Die Erfassung von Gallium, Indium und Thallium 

in der Spurenanalyse 
von H. Brandenberger und H. Bader 

Zum 60. Geburtstag von Professor D. MONNIER 

(2. XII. 63) 

Bei der flammenphotometrischen Emissionsanalyse wurde noch vor wenigen 
Jahren meist Wasser als Losungsmittel fur das zu verspruhende Element oder Ge- 
misch verwendet. Seit man jedoch erkannt hat, dass Zusatze von organischen Lo- 
sungsmitteln wie Alkohole oder Ketone zur Spruhlosung sehr oft eine starke Inten- 
sivierung der Spektrallinien bzw. Spektralbanden bewirken, und seit durch die 
Einfuhrung der Direktzerstauber organische Losungen auch vollig gefahrlos in die 
Flamme eingespruht werden konnen, wird in steigendem Masse mit solch organischen 
Zusatzen oder mit rein organischen Losungsmitteln gearbeitet [l]’). Fur die Erfassung 
der Elemente der Nebengruppe 3b  (Gallium, Indium, Thallium) ist die Verwendung 
folgender organischer Losungsmittel vorgeschlagen worden : 1. 80-proz. Aceton als 
Spruhgemisch bei der Bestimmung von Thallium [ Z ] ;  2.  Butanol als Zusatz zum 
wasserigen Spruhgemisch bei der Bestimmung aller 3 Elemente [3] ; 3. 2-Octanon 
als Losungsmittel fur die Verspruhung von Thallium [4]. 

Die Vertreter der Gruppe 3b des Periodischen Systems gehoren zu den Metallen, 
die sich als einfache Ionenassoziations-Systeme mit Ather relativ leicht aus wasseriger 
Losung extrahieren lassen [S]. So werden in der forensisch-toxikologischen Spuren- 
analyse fur die Abtrennung sowie fur den Nachweis und die Bestimmung des giftigen 
Thalliums die Aufschlussruckstande biologischer Materialien meist in saurer, Chlorid 

l) Me Ziffern in eckigen Klammern verweiscn auf das Literaturvcrzeichnis. S. 357. 
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