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113. Fonte zonale et analyse de puret6 dans les iodures alcalinsl) 
par Daniel Ecklin 

(19 X 66) 

1. Introduction. - Les mkthodes qui permettent l’obtention d‘un cristal fiur et 
parfait redtent une tr&s grande importance pour 1’Ctude de 1‘Ctat solide. Dans les 
halogbnures alcalins en particulier, 1’Ctude de la conductivitk et des propriCtCs opti- 
ques en relation avec la nature et la concentration en diffkrentes impuretds exige 
des substances purifiCes A l’extrkme. 

Le but du prCsent travail Ctait de produire des cristaux d’iodures alcalirts les plus 
purs possibles et d’analyser les impuretb rCsiduelles afin de mettre en relief l’impor- 
tance spCcifique de chaque impureM dans les phCnom&nes de conductibilitC ionique 
et de luminescence. 

Une mCthode de purification des solides fusibles sans dCcomposition est la fonte 
zonale. DiffCrents essais avaient CtC tent& sur le chlorure et le bromure de potassium, 
mais on n’avait pas encore abouti A une mCthode sfire et applicable A tous les iodures 
alcalins. C’est que la grande agressivitC chimique de ces sels fondus exige des condi- 
tions particulibres de travail, que nous allons prCciser. 

2. Technique de purification des iodures alcalins. - Si I’on fond A I’air un 
halogCnure alcalin dans un rCcipient en quartz fondu, ce dernier est fortement atta- 
quC par la matibre fondue. Quand le sel se solidifie, il colle inkbranlablement A la 
paroi du contenant. Lors du refroidissement, et  le rCcipient et le cristal se brisent. 

WARTENBERG [l] explique le collage par 1’Cchange d’oxygbne - contenu A 1’Ctat 
de traces dans l’halogdnure alcalin - entre la matihe fondue et la paroi. On supprime 
ce phCnombne par un traitement A l’halogbne qui, dans le cas du CsI p. ex., Climine 
l’oxygkne selon 1’Cquation 

cs,o + I, -* 
t- 

1 2 CSI + -2- 0, . 
En outre, il suffit de traces deau dans l’air pour introduire dans le sel de l‘oxy- 

gkne par hydrolyse selon 1’Cquation 
CsI + H,O P CsOH + H I .  

1) Extraits condens6s d’une these de doctorat pr6sent6e B la Facult6 des Sciences de l’Universit6 
de NeuchAtel. 
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Ici Cgalement, la prCsence d'iode contrebalance cette rCaction par formation de 
HI  selon: 1 

mais probablement aussi par action directe: 

H,O + I, __+ 2 H I  + 

1 1 1 CSOH + 5 I, ___+ CSI + 7 H2O + -c 0 2 .  

Au contact d'oxydes et d'hydroxydes alcalins, le quartz fondu se dCvitrifie rapi- 
dement. La cristobalite ainsi formCe se brise d& qu'elle est refroidie au-dessous de 
275"C, par suite d'un saut dans la courbe de dilatation. I1 est encore possible d'uti- 
liser les objets en quartz ainsi dkvitrifiCs, A condition de ne jamais redescendre au- 
dessous de 275". 

Dbs lors la fonte zonale d'un iodure alcalin devra &re exCcutCe en l'absence rigou- 
reuse d'air, d'eau et de poussikres (qui contiennent du calcaire particuli&rement 
indksirable) et en prCsence d u n  peu d'iode. 

Nous avons choisi d'opher dam une nacelle en  verre de d i c e  (v. fig. 1) scellke 
sous vide. Dans un vide trks poussC (9 < Torr) la matikre sublime au lieu de 
fondre (&at proche du point triple) et il n'y a pas de zone fondue. I1 faut alors cr6er 
une contre-pression a la pression de vapeur propre du sel en traitement, ce que nous 
avons rCalisC prCcisCment par l'introduction d'un peu d'iode. 

Pendant toute la dude  de l'expCrience, le corps de la nacelle est maintenu A 
une tempCrature 1Cgbrement supkrieure A 300", sauf dans la rCgion de la zone fondue 
oii elle atteint 650-750" selon les sels en traitement. 

De la nacelle part un tube qui aboutit A une rCgion maintenue A la temp6rature 
ambiante; c'est 1A que se condense l'iode en excbs. La pression de la vapeur d'iode 
dans un tel systhme est celle de l'iode A la tempkrature la plus basse. Dans notre 
cas la pression de la vapeur d'iode &ale d p e u  9rds la pression de vapeur de I'halogLnure 
fondu. Les pressions de vapeur des trois iodures envisagCs et de l'iode atteignent 
1 Torr: A 747" pour KI (F. 723") ; B 749" pour RbI (F. 642") ; a 737" pour CsI (F. 621") ; 
A 39,45" pour I,. 
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Fig. 1. Nacelle 
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La vapeur d’iode prCsente durant la fonte, joue Cgalement le r61e d‘entraineur 
(((sink))). Les ions alcalino-terreux Mg++, Ca++, Sr++ et Ba++, si difficiles Q. extraire 
des halogCnures alcalins, sont en effet plus facilement CliminCs Q. 1’Ctat d’iodure 
(fusible et assez volatil) qu’Q. 1’Ctat de carbonate ou d’oxyde par exemple. 

La nacelle (fig. 1) prCsente A l’avant la forme d’un bec afin d’assurer une forma- 
tion progressive de la premihre zone. Sans cette prhcaution, la grande diffCrence 
entre les volumes du sel Q. 1’Ctat liquide et A l’6tat solide fait Cclater la nacelle. Lar- 
geur de la zone fondue: env. 10 mm. 

La prCsence Q. l’avant, d’un dihdre 8. 90” favorise la cristallisation, au debut de 
la premikre zone, d’un germe d’orientation dCfinie. 

Mode opiratoire. Aprks introduction de sel spectroscopiquement pur, additionni d’un peu d’iode 
de m6me puret6, on Bvacue l’ensemble par la pompe 8. diffusion d’huile. On chauffe petit ipet i t  la 

nacelle, 8. la flamme, jusqu’B fusion complete de l’halog6nure, afin d’gliminer jusqu’au bout les 
traces d’air et d’eau dans la masse fondue. On laisse ensuite la masse se solidifier ?L nouveau. Cette 
operation est rBpBt6e trois fois. Ensuite on introduit une dernihre fois, par sublimation sous vide, 
quelques parcelles d’iode dans le col de la nacelle, scelle le col au chalumeau, place la nacelle dans 
l’appareil de la fig. 2/2 et procede aux passages de la zone fondue. 

Dlff CX 
Rob. ,--. 

COl n l n  N ac. 

Tra ‘2 

Fig. 211. Montage pour sceller les nacelles sous vide partiel 
Diff vers la pompe ?L diffusion d’huile I, cristaux d’iode rdfrigeres dans un Dewar 
Tra trappe A azote liquide Nac nacelle en verre de silice ultra-pur 
Rob robinet 

Fig. 212. 
I, fragments d’iode resublime 
aux. fours auxiliaires 
sp. spire d’induction 
ci. ciment 
an. anneau chauffant en silibore 
lu. 
8 

Vitesse de translation 16,8 mm/h 

luge mobile sur roulement 8. bille 
angle d’inclinaison 12” pour CsI 
et RbI; 10” pour KI 

Apparei l  de fonte zonale 
pi. pignons d’entrainement actionnBs alternative- 

ment par un seul moteur au moyen de deux 
embrayages magndtiques 

int. interrupteur double pour commande des em- 
brayages magnetiques 

bu. butde qui bascule l’interrupteur en fin de 
course 

fil. anneau filet6 pour ajuster l’inclinaison 8 
Vitesse de retour (descente) N 10,O mm/s 
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Aprks vingt passages la nacelle est portBe immkdiatement dans un four B programme, chauff6 
prkalablement B 500 "C. On laisse redescendre la tempCrature jusqu'h 20" en une quinzaine d'heures. 
Cette lenteur du refroidissement est importante pour diminuer autant que possible les tensions B 
I'intdrieur du cristal. 

La nacelle est bride, le lingot trait6 est sciB au fil mouill6 puis poli sur une polisseuse, d'abord 
B l'alcool Bthylique p i s  B l'alcool isopropylique. Un piston en teflon et  un petit dtau en teflon 
permettent d'obtenir un parall616piphde rectangle bien rkgulier. 

Pour d6finir la provenance des cristaux, on divise le lingot en cinq troqons 
qui sont appelCs, dans l'ordre de puretC dkcroissante: tCte, milieu 1, milieu 2, queue 
et talon. 

Dans l'appareil de fonte zonale (fig. 212) la nacelle est inclinCe d'un certain 
angle 8 pour compenser I'augmentation de volume des sels fondus. Si on laisse le 
lingot horizontal durant la fonte zonale, on constate en effet un dkplacement de 
matikre vers la pointe de la nacelle. Ce mouvement s'explique par la contraction 
de mati6re dans la face arrihre de la zone lors de la cristallisation et par l'apport du 
liquide qui en rCsulte. En inclinant la nacelle, la pesanteur empCche cet apport de 
liquide. Plus le rapport des densitCs respectives du solide et du liquide est 
grand, plus 8 doit &re grand. En dCterminant - expkrimentalement - l'angle 8 
optimum et en connaissant la densit6 es du solide, on peut calculer la densite' eL 
du liquide juste au-dessus du point de fusion. PFANN [Z] donne la relation suivante 
pour un lingot de section carrCe, en negligeant les effets de tension superficielle: 

1 xs = 1 + - t g e ,  
QL 2 ho 

oh 1 = longueur de la zone et h, = hauteur du lingot solide. 
Si la section du lingot est semi-circulaire la relation devient 

On voit dans le tableau 1 ci-dessous que les densit& des sels fondus calculCes 
ainsi juste au-dessus du point de fusion correspondent assez bien avec les rares 
observations publikes, si l'on tient compte des tempCratures des mesures. 

Tableau 1. Densitts de sels jondus,  au F., calculdes et covnfiades a%x donndes publikes 
KI e = 100 RbI et CSI 0 = 12" 

Matiere QS QL QL 
calculke au F. Litt. 

g ~ m - ~  g cm-3 g cm4 

F. 

"C 

KI  3,13 2.80 & 0,09 - 723 
RbI 3.55 3,14 & 0.11 2,873 B 825"/40" 642 
CSI 4,510 B 25"/4" 4,OO & 0.14 3,114 B 69Oo/4O0 621 

Grhce A la technique du nivellement p a r  zone on peut, en introduisant &. la pointe 
des nacelles une impuretd spCcifique (CaI, par exemple), prCparer des cristaux dote's 
en  divers iows bivalents. Un passage ou deux suffisent pour rkpartir l'impuretk choisie 
dans le lingot. A l'aide de ce procCdC, nous avons dot6 un lingot de KI  de Mn2+ 
(4 passages) ainsi que diffdrents lingots de CsI, de TI+, de Mg2+, de Ca2+, de Sr2+, 
d'Eu2+ ou de Mn2+. 
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Le nivellement par zone fournit des lingots dont certains segments sont homo- 
gitnes en impuretks, ce que les mCthodes de diffusion ne permettent pas d’obtenir. 
Les lingots ne sont pas aussi monocristallins que ceux que fournit la mCthode clas- 
sique de KYROPOULOS. L’enceinte fermCe en quartz fondu les protitge cependant 
mieux contre les contaminations. 

3. Methodes d’analyse des traces d’ions residuels. - Vu le degrC de puretC 
des cristaux purifiCs par fonte zonale, l’analyse doit porter sur des traces de substan- 
ces ktrangitres. On pourrait, B premiitre vue, soupqonner la prCsence de tous les ions 
du systitme pkriodique. Cependant les 616ments alcalino-terreux &ant chimique- 
ment les plus voisins des alcalins, ils sont aussi les plus difficiles & Climiner (voir 
aussi DREYFUS [3] et G R ~ N D I G  [4]). 

D’autre part, les 616ments les plus frCquents dans la crofite superficielle terrestre 
sont, aprits l’oxyg*ne, le silicium, l’aluminium et le fer, les ClCments Ca, Na, K, Mg. 
Notre effort d’analyse s’est donc port6 plus spCcialement sur les ClCments alcalino- 
terreux. Par ailleurs leur bivalence exclusive conduit B une interprktation, par un 
moditle simple d’association, de phCnomitnes de 1’Ctat cristallin tels que : conducti- 
bilit6, propriCtCs optiques, luminescence et nature des centres colorCs. 

Nous avons laissC de cat6 les m6thodes chimiques habituelles telles que la com- 
plexomktrie ou la colorimktrie. Elles exigent des rkactifs d’une puretC supkrieure B 
celle de la matiitre B analyser, ce qui est extrkmement difficile 8. rCaliser dans notre 
cas. Dans le domaine particulier des alcalino-terreux on manque d’ailleurs d’un 
rCactif assez sClectif. 

a) Nous avons essay6 la spectrophotomitrie d’arc dans le domaine 2400 A & 3300 A 
selon la mCthode des raies ultimes. (On prkfbre les raies ultra-violettes aux visibles 
parce que la grande dispersion des spectrographes B prisme dans ce domaine aug- 
mente considCrablement la prkcision et la sQretC de dCtection d’un ClCment.) Malheu- 
reusement les ions alcalino-terreux n’ont pas de raies trits sensibles dans ce domaine 
(sauf Mg 8. 2852 A). En outre la mCthode est essentiellement qualitative. On ne con- 
nait rien de l’influence de la matrice (iode, mCtal alcalin) sur l’intensit6 de la raie 
observCe. Enfin les meilleures Clectrodes de graphite obtenues dans le commerce 
fournissent des spectrophotographies qui prCsentent souvent de trits faibles raies 
de Fe, Cu, Si et Mg. On n’arrive plus alors B distinguer les impuretCs des 6lectrodes 
de celles du cristal purifi6. Toutefois la mCthode a permis de mettre en Cvidence, 
pour le KI, le dkplacement, avec la zone, des 616ments Fe, Cu, Zn, Ag et Si. 

b) L’analyse par activation aux  neutrons, bas6e sur la spectromCtrie des radia- 
tions gamma, prCsente certaines difficultbs: 133Cs donne lieu, avec une grande section 
efficace, B la radioactivitk de grande pCriode du 134Cs (t = 2,3 a), inutilisable; 
la sbparation du Cs+ par kchangeur d’ions est trits difficile. D’autre part l’analyse 
des radionuclides 139Ba et 41Ca n’est pas praticable avec la faible quantitC de matibre 
utilisable dans notre cas. 

c) La mCthode la plus sensible et la plus prCcise est la dilution isotopique suivie 
d’une analyse au  spectrographe de masse. 

Pratiquement on opere comme suit: 1. Une portion pesBe d’ichantillon B analpser est mise en 
solution dans un solvant appropri6. 2. On ajoute B cette premiere solution une portion aliquote 
d’une solution Btalon d’un isotope diffBrent des isotopes de 1’61Bment B analyser. presents dans 
1’6chantillon. Cet isotope traceur (((spike))) joue le r6le d’un Btalon interne. 3. Par une agitation 
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soigneuse et suffisammcnt longue on s’assure que 1’6quilibre du m6lange est atteint. A partir de 
cette solution, 1’616ment B doser (melange d’isotopes naturels et du traceur) est s6pare chimique- 
ment des autres Cl6ments constitutifs du cristal. Cctte s6paration n’a besoin ni $&re quantitative 
ni d’aboutir B une forme chimiquement pure. 5. On determine au spectrographe de masse le rapport 
des concentrations isotopiques de 1’616ment BtudiB. De ce rapport, on deduit la concentration 
initialement prBsente de cet 616ment. 

Le plus souvent la solution B analyscr e t  la solution traccuse forment toutcs deux un melange 
d’isotopcs. Prenons l’exemple du calcium : 
Canaturel: 40Ca: 97%; 4aCa: 0.7% Ca traceur: 40Ca: 5% p.ex.; *%a: 94% p.ex. 

On definit : 

L’analyse au spectrographe de masse fournit: 

On connaft encore: M ,  = quantit6 de Ca ajoutee comme traccur. On cherche: M ,  = quantit6 de 
Ca initialement pr6sente dans l’6chantillon. 

En r6solvant pour M ,  on trouve : 

I1 faut encore effectuer une correction pour tenir compte de la difference des poids atomiques 
des isotopes. 

La limite de dCtection de l’instrurnent atteint 10-l2g pour la plupart des 616- 
ments et r n h e  10-14 g pour certains mCtaux alcalins. Mais les problhes  de pollu- 
tion deviennent alors inextricables ! 

Une analyse en Ca++ et  en Sr++ sclon cette mBthode a B t B  faite pour quatre Bchantillons, 
provenant de lingots de KI et CsI purifiks par 20 passages de fonte zonale2). I1 en r6sulte que, 
pour le KI, la teneur en Ca++ a pass6 de 10 ppm B 2,3 ppm et cclle de Sr++ de 0,52 B 0,005 ppm. 
Pour le CsI, la teneur en Sr++ a passe de max. 5 ppm B 0,03 ppm. L‘analyse s’est revel6e longue 
et fastidieuse. I1 a fallu presque un mois de travail pour les mises au point. La technique de &pa- 
ration au moyen d’une colonne Bchangeuse d’ions Dowex 50 W exige unc discipline de propret6 
extraordinaire. Les poussikres en suspension dans l’air amknent toujours du calcaire ind6sirable. 
Les resines ddsorbent malgr6 tout toujours un peu de Ca++, malgr6 de nombreux lavages i l’eau 
ultra-pure. 

d) Nous nous sornmes tourn6 finalement vers une m6thode en plein dCveloppe- 
ment, la spectrophotornitrie d’absorpion atomique dans une flarnrne. Cette technique 
se fonde sur quelques principes essentiels que nous rappelons sommairement. (Pour 
plus de dCtails dans la thCorie voir: MAVRODINEANU &BOITEUX [5], pages 513 et 
suivantes.) 

Un faisceau lumineux homoghe, de longueur d’onde donnke, traversant un nuage 
d’atomes (une flamme p. ex.) subit une absorption qui se traduit par une diminu- 
tion de 1’intensitC observCe. Les atornes pre’sentent un spectre d’absorption constitue’ 
par l ews  raies caracthistiques. 

Lorsqu’on introduit, par pulvCrisation, dans une flamrne de temphrature fixe, 
une solution d’un sel rnCtallique donnC, il s’ktablit un 6quilibre thermique entre le 
nombre No datomes A 1’Ctat fondamental, responsables du phCnom&ne d’absorption 

a) Cette analyse a 6t6 cxCcut6c par le Dr HIRTH, attach6 au laboratoire du professeur GEES de 
Berne, que nous remercions sinckrement de leur appui. 
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atomique, et le nombre Ni de ceux parvenant a un Ctat d’excitation d6terminC. 
Leur rapport vaut : 

A E  = difference des niveaux d’6nergie respectifs. gi et go = poids statistiques des Btats impliquks. 

Pour les tempkratures des flammes ordinaires, le nombre d’atomes excit6s est, 
pour la plupart des &ments, nbgligeable, si bien que la mesure de l’absorption 
optique fournit une mesure de la concentration des atomes dans la flamme. Comme 
la largeur des raies dabsorption est trop Ctroite pour qu’on puisse en mesurer con- 
venablement l’intensite pour un rayonnement incident continu, on est amen6 a 
utiliser des radiations ayant exactement la longueur d’onde de la raie d’absorption 
mesurCe. (Tube a cathode creuse.) 

On dCfinit, pour un atome donnC, placC dans des conditions prCcises, un coeffi- 
cient d’absorption atomique K par la relation: 

logI,/I = K . b . c . 
oh I ,  

I 
c 
b Bpaisseur de la flamme 

intensite de la radiation monochromatique incidente, de mCme longueur d’onde que la 
raie d’absorption mesuree 
intensit6 de cette m&me radiation apres la flamme 
concentration des atomes dans la flamme 

Pour nos mesures nous avons choisi un appareil du type JARRELL-ASH 8. reseau optique, avec 
monochromateur EBERT 8. 0,5 m de distance focale et une ouverture effective de f/S,6. La reso- 
lution atteint 16 Ajmm dans le premier ordre. Les fentes d’entree et de sortie sont larges de 25 pm. 
Le rCseau porte 1180 traitslmm. Les tubes & cathode creuse - un pour chaque Bldment - sont 
aliment& 8. volonte en courant continu ou en courant alternatif module 8. 50 Hz. S’ils sont ali- 
ment& en continu, un hicheur mecanique module le courant lumineux qui sort du tube. Le rayon 
lumineux h2ch6 traverse trois fois les trois brhleurs-nAbuliseurs du type BECKMAN 8. alimentation 
directe. Le breleur direct, sans chambre h brouillard intermediaire, est prBf6rable pour I’analyse de 
traces d’ClCments, car il est beaucoup plus facile 8. nettoyer e t  consomme beaucoup moins de 
solution 8. la minute. 

La flamme est aliment6e en hydrogene et air cornprime; on Cvite ainsi une trop grande pro- 
duction d’oxydes dans celle-ci. Des flammes alimentkes par l’ac6tyEne prksentent un trop grand 
bruit de fond (communication du constructeur). 

Le photomultiplicateur choisi est I’EMI 6256 S qui prBsente un excellent rapport signal-bruit 
(0,3 nA de courant d’obscurit6 8. 1300 V). L‘enregistreur est du type MOSELEY, dont la sensibilit6 
extrhme a Bt6 utilis6e par dbplacement du zero au moyen d’une tension de compensation. Cet arti- 
fice permet d’agrandir dix fois le sommet des pics. 

D&s les premih-es mesures, il s’est rCvC16 un fait caractbristique: si l’anion iodure 
favorise un peu l’absorption atomique, les ions alcalins la diminuent  dans de fortes 
proportions. 

On constate en effet que certains solvants organiques exaltent l’absorption : en particulier les 
alcools propyliques et isobutyliques (voir ALLAN [6] et  LOCKYER [7]). La raison exacte de cette 
exaltation est encore tres controversCe. I1 ne s’agit en tout cas pas de l’effet de la chaleur de vapo- 
risation (voir les auteurs ci-dessus et MAVRODINEANU [5]). Nous avons tent6 d‘utiliser le methanol, 
sans succks : les iodures alcalins si typiquement hydrophiles, certains mBme hygroscopiques, ne se 
sont pas rBvClBs assez solubles dans le methanol. 11s sont naturellement encore moins solubles dans 
les aIcools de plus longue chatne. D’autre part, quand la solution est presque saturee, les nebuli- 
sews sont obstrues par la matiere cristallisCe. 

Une sLpparation quantitative des m6taux alcalins d’avec les alcalino-terreux p r 4  
sente de grandes difficult&. Avec un Cchangeur d’ions, les probl&mes de desorption, 
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100 % - 

lo ’” 

1 % - 

0.1%- 

fentes. 2 5 p m  
HT PM: lOoOVolts 
Tube cath.cr: 9mA moduie‘150 Hz 
haut. brheur: 32 mm 
Air. 1.1201 (=16psi) 
H 2  : 1.05al (=15psi) 

raie: 2852,136, 

Seul dans H20 ddrnin&al&e - 
+ R b * * .  -*- 644mgRb+/mlH20 

*cs* * *  + 76,7mgCs*/ml H 2 0  

I I I I 
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fenles: 2 5 y  rn 
HT PM : 1000 Val15 
Tube cath.cr.. 
h a u l  bruleur:43mm 
A i r .  
H2 : 
roie: 4226.7h 

8mA modul i  150 HZ 

1.12al (=16psi) 
1,lZal (=16psi) 

Ca+* 

Seul dam H 2 0  de'mindrali&e -c 

0,l 7. 

0,01 ppm 0.1 1 w m  10 100 ppm 

fentes: 2srm 
HT PM:. 100OVolts 
Tubecath cr,:lLrnA modu16150HZ 
hau1,brbleur: l8rnm 
Air:  1.19a1 ('17~51) 
H2 : 1,05at(=15psi) 

raie 46071 

-A- 35.3mgK*/mlH20 

-+- 60.4mg Rb?ml H 2 0  

+ c s + , ,  ,. -z- 76,7mgCs+/ml H20 

I I I I 1 
0.1 ppm 1Qppm 100 1000 pprn 313 1 

100 7. 

10 a/. 

1 '1. 

0.1% 

fentes. 2 5 p m  
HT PM 1000 V O l k  

Tube cath.cr.:BmA rnoduih50HZ 
haul. brbleur: 22 m m  
Ai r :  1.12at (=16psi) 
H2 : 1,05ai(=15 ps i )  
raie. 5535.5 h 

-A- 35.3rng K l m l  H2  0 
r R b + . n  IS -+- 60,4mgR$/ml H 2 0  

+ c * + . *  ,, * 76,7mgCs*/ml H 2 0  

I 
I I I 

10 ppm 100 1000 ppm 10000 314 
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fentes: 25/m 
HT PM: 1000 Volts 
Tube colh.cr.:ll mA modul i  50Hz 
haui brheur: 36mm 
Air: 1.120l (-16psi) 
H2 : 1,0501 (=15psi) 

ruie: 2795 A 

Cs' dans H20 dimlne'rallsie -.cI- 76 .7  mg Cs*lml H20 

I I I I 

0.01 ppm 0.1 1 ppm 10 lOOppm 315 

Ces courbes expriment une dktection d'alcalino-terreux dans les iodures alcalins 
dans des limites d'erreur raisonnables, c'est-&-dire oh le rapport signal-bruit de fond 
est nettement sup6rieur B deux. Ces graphiques permettent Cgalement de dkterminer 
facilement la quantitC d'alcalino-terreux ajoutCe dans un cristal dot& 

Les cristaux pur i f i i s  par vingt passages de fonte zonale ont 6t6 soumis B la spectro- 
photomktrie. L'analyse des tCtes et des queues des lingots n'a donn6 aucun signal 
visible. Dans ces conditions, on peut dire que la concentration en impuretks a 6tC 
rCduite par fonte zonale B des valeurs nettement infkrieures aux limit& de d6tection 
donn6es dans le tableau 2 .  

Tableau 2. Limite  de de'tection de divers ions bivalents dans les cristaux d'iodures alcalins par spectro- 
photome'trie d'absorption 

(Solution de 300 mg du cristal en question dans 2 ml d'eau) 

Ion alcalin (concentration Mg2+ Ca2+ Sr2+ Baz+ Mn2+ 
prisent ppm) PPm PPm PPm PPm PPm 

K+ (35 300) 2,7 27 400 
Rb+ (60400) 0,073 2,7 27 270 
cs+ (76700) 0,010 2,7 27 400 0,37 

4.Contralesde puret6. - L'utilisation de cristaux purifiCs et dot& pour des 
Ctudes de ph6nomCnes 'de physique du solide fournit une sCrie importante de con- 
tr8les de la puret6 obtenue. Nous avons utilisC dans ce but : a) la conductibilite' ionique; 
b) la luminescence ; c) la re'sonance paramagne'tique dectronique. 

a) Le graphique du logarithme de la conductivite' ionique CT en fonction de l'inverse 
de la tempkrature T (fig. 4/1 et 4/2) prCsente des segments linCaires ou quasi-linCaires 
(voir ECKLIN, NADLER & ROSSEL [g]). On observe quatre domaines: un domaine 
intrinskque I, domin6 par 1'Cquilibre des paires de SCHOTTKY et la migration des 
ions par l'intermkdiaire des lacunes (= migration des lacunes) (pour le cristal KI 
dot6 de Sr++ la courbe a 6tC 1CgCrement d6placCe vers la gauche, pour la commoditC 
de lecture) ; un domaine extrinshque 11, domink par la migration des lacunes exclu- 
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sivement ; un domaine extrinsbque 111, domin6 par l'association ion bivalent - 
lacune cationique, et la migration des lacunes; enfin un domaine erratique IV oh 
dominent les courants de surface, de polarisation etc. Dans un cristal purifik, les 
domaines I1 et 111 se d6placent vers des tempkratures de plus en plus basses et sont 
successivement noyCs dam le domaine IV. 

J -2- 

- 
I I I I I I  I I I 

1.8 1,7 1.6 1.5 1.4 1.3 1.2 1,l 1,O 

Fig. 4. Logarzthme de la conductavatk aonaque 0 en fonctaon de E'anverse de la tempe'rature T pour davevs 
crastaux d'aodures alcalms, purajaks ou dotks d'alcalano-terreux 

On peut montrer (voir par exemple LIDIARD [9]) que les segments de droites 
correspondant aux domaines I et I1 se coupent en une tempkrature 

Oi l  
k constante de BOLTZMANN 
E, Bnergie d'activation pour la formation des paires de SCHOTTKY 
K constante caractgrisant 1'6quilibre des paires de SCHOTTKY 
c fraction molaire cherch6e des ions bivalents 

La tempkrature TI  ,-, peut fournir un contrble quantitatif de la concentration; 
la valeur E, peut se d6duire de la pente des segments (voir [8]), et il est possible de 
fixer raisonnablement la valeur de la constante K en utilisant les donn6es obtenues 
par ETZEL &MAURER [lo] dans le cas des ions Cd++ dans NaC1. 
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En admettant des conditions d’Cquilibre de paires de SCHOTTKY voisines dans 
les deux cristaux, on part de la valeur trouvCe [lo] pour la concentration des lacunes: 

n = 1,2 x 1023 exp (- @I2 k T )  , avec @ = 2,02 eV . 
Lorsque T tend vers la tempkrature de fusion, on doit s’attendre A ce que la 

concentration n des lacunes tende vers K.  En prenant T = 1000”K, on trouve 
K = 1,O. lo1* ~ m - ~ .  

Utilisant notre valeur E, = 1,26 eV pour KI et la tempkrature trouv6e TI ,, II  = 

752”K, on obtient, pour la concentration c, la valeur de 14,2 ppm de Mg++, ce qui 
correspond B la quantitC de MgI, ajoutCe lors du dotage du cristal. Compte tenu 
de l’effet de skgrkgation des impuretks, cette valeur est satisfaisante. 

b) La luminescence d’iodures alcalins non activCs (principalement CsI) se mani- 
feste sous deux types essentiels de composante (cf. AEGERTER, GUCKER, HEUBI & 
ROSSEL [ll]) : 

pour CsI) parce qu’elle prksente 
une saturation aux basses tempCratures (77°K). Elle est We au cristal exempt de 
dkf auts. 

2) Une composante yl dite ccchaude)) ( A  4300 A dans CsI) dont I’intensitC, mesurke 
en excitation par particules ionisantes, s’affaiblit aux basses comme aux hautes 
temperatures (intensit6 maximum vers 150 O K ) .  Elle semble dkpendre des lacunes 
cationiques dans le cristal. 

I1 a 6tC Ctabli, depuis les travaux de BESSON, CHAUVY & ROSSEL [12], qu’une 
purification par fonte zonale entraine une diminution de l’intensitk de la compo- 
sante ccchaude, parallkle A la diminution de la concentration en impuretb bivalentes, 
grhce Q la diminution simultanCe du nombre de lacunes cationiques. Dans nos cris- 
taux de CsI, cette composante disparait complktement. Lorsque ces cristaux ont 
ktC ensuite dot& en Ca2+, Sr2+ et Mn2+, cette composante a rkapparu tr&s nettement. 
On observe Cgalement une diminution de la thermoluminescence comme conskquence 
de l’effet de purification. La thermoluminescence rCapparait dans les cristaux dotks, 
oh le complexe ion-lacune sert de pi&ge Q Clectrons. 

c) Un spkcimen de CsI purifik a CtC examink en re‘sonance Paramagnt%que e‘lectro- 
nip74e3) A 78 OK, 20 OK et 11 OK pour dkterminer sa teneur en ions mol6culaires 02-. 
La substance a Ctk examinCe d’abord telle quelle, puis aprirs chauffage durant 36 h 
B 600°C sous courant d’oxyg&ne. On n’a trouvC aucune rksonance. La sensibilitk 
de l’appareillage aurait permis de dCceler 1013 ions 0,- par cm3. 

5. Conclusions et commentaires. - La technique dkcrite de fonte  zonale a 
fourni des cristaux d’iodures alcalins extrkmement purs, si bien que le dosage des 
i m p u r e t k  a prCsentC des difficult& considkrables. 

La sensibilitb de la spectrophotomktrie d’absorption atomique de flamme est 
limitke, comme nous l’avons montrk (fig. 3/1 B 3/5), par l’influence dkfavorable des 
Clkments alcalins sur l’absorption atomique des alcalino-terreux. Pour obtenir des 
valeurs limites absolues de grande prCcision, des moyens matCriels considkrables 
seraient nbcessaires : spectrographe de masse, laboratoire type ((chaudo, rkacteur 
atomique, etc. 

1) Une composante yz  dite ((jroideo ( A  3400 

3, Cette Btude a B t B  rialis& B 1’EPF (Zurich) par R. ZELLER, assistant du Professeur W. KANZIG, 
que nous remercions sinchrement de leur appui. 
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L’analyse par  absorption atomique convient particuli&rement bien aux cristaux 
d o t b  utilisCs pour les recherches en physique du solide. Ses avantages sont : 1) une 
grande rapiditC, une fois connue la courbe d’btalonnage (calculs simples); 2)  une 
bonne s6lectivitC et une grande precision quantitative ; 3) la possibilitd de travailler 
avec de tr&s petites quantites de solvant (1,5 B 2 ml) grkce au brilleur direct. 

Dans les cristaux purifiCs par vingt passages de fonte zonale, cette technique 
d’analyse a permis de dCterminer que la concentration des impure& rCsiduelles 
Ctait certainement tr&s infhrieure A la limite de dktection. Ce rCsultat remarquable 
est corroborC par les valeurs obtenues par la mCthode de dilution isotopique ainsi 
que par la conductibilitC lonique et par l’Ctude d’autres phCnom&nes tr&s sensibles 
aux impuretb, tels que la luminescence et la rdsonance paramagnetique Clectronique. 

J’aimerais remercier trbs vivement le Professeur JEAN ROSSEL qui m’a permis de rBaliser ce 
travail et dont la comprkhension et l’intBr6t m’ont stimulk tout au long de cette etude. Mes remer- 
ciements s’adressent Bgalement A mes collbgues du groupe de la physique du solide pour leur appui 
cordial, en particulier 8. MM. AEGERTER, NADLER et PORRET pour les fructueuses discussions en 
commun. - Ce travail a Bt6 rCalis6 grPce 8. l’aide du FONDS NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHE 
SCIENTIFIQUE et du FONDS POUR L’ENCOURAGEMENT DES RECHERCHES SCIENTIFIQUES. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Alkalijodide KI, RbI und CsI wurden durch Zonenschmelzverfahren bis zu 
einem Gesamtrestgehalt an zweiwertigen Ionen von hochstens 1 ppm gereinigt. Die 
Kristalle wurden dann auch mit Mg++, Ca++, Sr++, Eu++ oder Mn++ genau dotiert. 

Mittels der Atomabsorptionsflammenphotometrie konnte festgestellt werden, 
dass der Grenzwert des Gehalts an verbliebenen Verunreinigungen unter der Nach- 
weisgrenze von der Grossenordnung des ppm lag. Im Falle des Sr++ wurde dies 
durch die Isotopenverdiinnungsmethode quantitativ bestatigt. Die Ergebnisse von 
Ionenleitfahigkeitsmessungen in Funktion der Temperatur und von Messungen der 
Lumineszenz sowie der elektronischen paramagnetischen Resonanz der Kristalle 
stimmten mit den obengenannten Resultaten uberein. 

Institut de Physique 
UniversitC de Neuchgtel 
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