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Esta invencidn se relaciona con el crecimiento de
cristales de yoduro merchrico y, mis particularmente, con un
procedimiento-para la purificacién de yoduro mercfirico Gtil
como material de fuente para el crecimiento de tales cristales.

Desde el hallazgo de los detectores semiconductores,
se han dirigido los esfuerzos hacia el desarrollo de materiales
detectores que tengan un nfmero atémico suff?ienxemente alto
para resolver la baja|eficaéia fotoeléctrica que se deriva de
los materiales detectores de bajo nfmero atémico. Han sido inp
vestigados compuestos tales.como CdTe y, m&sfrecientemente,
HgT,. Si bien el yoduro merchrico (HgIa) promete ser uno de
los materiales detectores de radiaciones, operables a baja tem-
peratura, de elevado nfimero atémico y mis potencialmente utiles,
las inperfecciones estructurales debidas principalmente a las
concentraciones elevadas defimpurezas, han conducido a proble-
mas de bloqueo y desbloqueo de vehiculos y de fabricacidn de
detectores., Aunque se ha llevado a cabo esfuerzos sustanciales
para lograr métodos de crecimiento de cristales de HQI2, sin
embargo se ha realizado poco esfuerzo, relativamente, hacia el
desarrollo de una materia prima de Hg12 de elevada pureza,
itil para el crecimiento de cristales de H912 de calidad Gtil
en detectores. La literatura técmica dirigida a la purificacién
de materia prima de HgIQ, v%ene ejemplificad§ por un articulo
de S.P, Swierkowski, et al, Appl. Phys. Ltrs: 23, 281, 1973,

y por un articulo de M. Schieber, et al, Journal of Crystal
Growth 24/25, 205-211, 1974. Como se indica en el artfculo
Journal of Crystal Growth, a la hora de establecer la calidad
detectora de un determinado cristal, los experimentos realiza-
dos indican que la pureza es una necesidad més critica que 1a

perfeccidn fisica y que un elevado grado de purificacidn tanto
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del disolvente como de las materias primas conducirian a la ob-
tencidn de cristales detectores de alta calidad.

La. presente invencién esti dirigida hacia un procedi-
miento para la purificacibn de HgT, utilizado como materia prima
para el crecimiento de cristales de calidad ?etectora. En térmi-
nos amplios, el procedimiento comprende una combinacifn de tres
etapas compuestas de sintesis de H;gI2 a partir de Hg ¥ 12,
sublimacidn repetida y refino en zonas. Los resultados del anh-
1isis espectroquimico de HgI,» después de cada una de estas
etapas, determina que el proceso global produce la purificacidn
éptima de la materia prima. Por consiguiente, un objeto de esta
invencién es proporcionar un procedimiento para la produccibn

de materia prima de HgI, de alta pureza,

Otro objeto de la invencidn es proporcionar un pro-
cedimiento para producir material de Hg12 de alta pureza que
puede utilizarse como material de fuente para el crecimiento

de cristales de calidad detectora.

Otro objeto de la invencidn es proporcionar un pro-
cedimiento para la produccibén de materia prima de HgI, de ele-
vada pureza} mediante una combinacién de etapas que comprenden

la sintesis de HJI, a partir de Hg e L, sub%imaci6n repetida

y refino por zonas.

otros objetos de la invencibn ser@n facilmente evi-

dentes a partir de la siguiente descripcibn.

La invencibén esti relacionada con un procedimiento
para producir material de yoduro mercfrico (HgIz) de alta pure—
za, ftil para el crecimiento de cristales de calidad detectora.

£l proceso de purificacidn estd compuesto basicamente de las

siguientes tres etapas de purificacién secuenciales: (a) sinte~ é

sis de Hg12 a partir de mercurio de alta pureza y yodo repuri-

-~
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ficado, (b) sublimacidn repetida y (c) refino por zonas.

. Si bien cada una de las tres etapas de purificacién
han sido utilizadas individualmente, como se establece en el
articulo Jourmal of Crystal Growth antes citado, para propor-
cionar material de fuente para el crecimiento de cristales de
HgIz, se ha encontrado que se obtiene la mayor pureza de mate-
ria prima de HgI,, fitil en ?1 crecimiento de cristales de cali-
dad detectora, mediante la secuencia combinada de estas tres
etapas cuando se utilizan como anteriormente., LOs ensayos, como
més adelante ée describe detalladamente, hangilustrado claraf
mente que la secuencia aqui descrita de etapas de purificacifn,
proporciona una mayor mejora en la pureza de las materias pri-
mas de HgIa, proporcionando?con ello una mayor eficacia de los
detectores de radiacibn utilizando cristales de H912 producidos
a partir de las materias primas de pureza mejorada.

La primera etapa del proceso, la sintesis de HgIa,
se efectlla del siguiente modo: mercurio de 99,999 % de pureza
y yodo, purificado por sublimacidn repetida hasta que deja de
aparecer un residuo de color rojo, se funden conjuntamente en
cantidades estequiométricas (200,59 g de mercurio y 253,808 g
de yodo) en un tubo de reaccidn o ampolla de'Eyrex o de cuarzo,
evacuado (10"'2 hasta 10°° torr) (volfmen del tubo, 400-500 ml)
a una temperatura de 2602C Qurante 4 horas. La temperatura puede;

variar de 260 a 3002C y el Eiempo desde media hora a 6 horas.

Se afiade un ligero exceso dé yodo, que asciende a 1 % aproxima- ,
damente en peso (0,1 2 1,5 ¥ en peso) para compensar las pérdi- i
das ﬁbr vaporizacibn, que-pueden ocurrir antés del sellado de
los tubos cuando se evacuan con una bomba de vacfo. Si biem se
conoce el proceso de sublimacidn repetida de-yodo, a continmia- §
cibn se describiri brevemente. El yodo se infroduce en una ampo-f
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1la similar a la utilizada para la sublimacidn repetida de
HgIa. Se obtienen los mejores resultados cuando se introduce el
yodo en la ampolla en ausencia de aire, en una caja de manipu-
lacidn con guantes. La ampolla se evacua 2 10"2 a 10-6 torr y
se introduce en el horno. La temperatura de la zona caliente es
de 50 a 1009C aproximadamente.y el T de 20 a 502C, El1 niimero
de ciclos de sublimacidn se determina por el hecho de que no

permanezca en la ampolla ningfn residwo de color rojo.

La mezcla de mercurio y yodo se introduce mejor en el |

tubo de reaccidn antes del sellado y la fusibn se realiza en
wna caja de manipulacidn con guantes, bajo un flujo continuo

de &rgon seco (velocidad de flujo: 0,5 a 2 litros/minuto).

El término "caja de manipulacién con guantes? utilizado en esta
invencidn, se describe brevémente como wna caja cerrada de
polietileno que se opera desde el exterior con guantes, La caja
se sella de la atmdsfera y un vacio o un flujo continuo de

un gas inerte controla la atmbsfera deseada bajo las condiciones
de trabajo. Después de la fusibén de la mezcla, el tubo se en-
fria lentamente (2 a 6 horas) a temperatura ambiente (22¢C) y

se coloca entonces en un horno de gradiente, en donde la zona
caliente se encuentra a unos 1002C (60 a 1102C) con el fin de
sublimar el yodo en exceso. A pesar de que se conocen los hornos
de gradiente, se describiré a continuacién uno de los utiliza-
dos en esta invencibn, con una zona de temperatura uniforme en
el centro y un gradiente de temperatura entré el centro y las
zonas extremas del horno, en donde la zona fria tiene una tempe-

ratura de 25 a 402C aproximadamente.

El material sintético formado segln la etapa antes
descrita, se somete entonces a la segunda etapa del proceso;
sublimacidn repetida. En términos breves, el proceso de subliw

|
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macidn repetida se efectha como sigue: El material se introduce

en una ampolla de 200 a 500 ml, se evacua a un vacio de 1072 a

10-6, se sella, se coloca en una zona caliente de 100 a 1402C

y en una zona fria de 60 a 802C, Queda un residuo negro en la

parte mis caliente de la ampolla.
3]

@

si bien el material purificado q&eda en la parte
més fria, el material purificado se extrae y reintroduce en
una nueva ampolla y se repi&e de nuevo todo el procedimiento.
El nfimero de ciclos de sublimacibén repetida puede variar entre
6 y 30, determinindose esta variacidnm de ciclos por la cantidad

de reéiduo que queda después de cada proceso.

El material resublimado se introduce entonces en
un tubo de Pyrex o de cuarzo de 12,7 mm de Qi&metro y 152,4 mm
de longitud, por ejemplo, evacuado y rellenado con media atmbs-

fera de argon, y se somete a la tercera etapa del proceso,

refino en zonas., El 4rgon puede variar de 0,1 a 0,9 atmbsferas,

o se puede utilizar, en lugar de argon, nitrdgemo o helio.

~ La etapa de refino en zonas del proceso de purifi-
cacibn, constitu&e un proceso de refino en zona vertical en
donde dos zonas estrechas (1 a 5), separadas una de la otra
por 50,8 mm, se mueven descendentemente a una velocidad de
5,08 mm por hora. Son aceptables las velocidades de movimiento
de 0,0254 a 50,8 mm/hora. EL aparato de refino en zona fundida
se enfria a continuacidén como sigue: Dos dispositivos de suje=
cién permiten que una ampolla vertical permanezca en su sitio
mientras a lo largo de la ampolla se pueden mover una o mis
bobinas de niquel-cromo de un dilmetro aproximado de 19,05 a
25,4 mm y con un ancho de 2,54 a 5,08 mm, a velocidades varia-
bles de 0,0254 a 5,08 mm/hora. Cada bobina se calienta electri-

camente y viene seguida por un refrigerador de aire concéntrico
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que estrecha el ancho de la zona fundida. En el ensayo realizado,
la temperatura de la bobina no es controlada, sino que se encuen
tra en la proximidad de 7002C. Sin embargo, la zona fundida de
HgL,, se encuentra solo a unos 2592C a, por ejemplo, 3002C (2592C
es el punto de fusibn de HgIz). Por lo tanto, el lingote de HgI,
permanece sblido mientras se funde el material por donde pasa

la bobina caliente. El nlmero total de pasadas de zonas varia

de 30 a 100, detérminindose el nfmero por la cantidad de mate-
rial negro que se segrega normalmente en el fondo de la ampolla.
En cada caso, se obtiene una parte de fondo, del lingote fundido,
de color oscuro, rica en impurezas. El refino en zona vertical
se prefiere a la horizontal por la siguiente razbn: el yoduro
merclirico tiene una elevada presidn de vapor y el refino en zo-
na horizontal causa la aﬁarici&n de fases vépor y fundida que
evitan la disolucién de las impurezas en la fase liquida y que

se mueva hacia los extremos de la ampolla.

En ciertos casos, el anllisis espectroquimico no pu-
do detectar ciertas impurezas antes de la tercera etapa, refino
en zonasj pero después de incrementar el contenido de la impu~-
reza por el refino en zonas, pudo detectarse la impureza es—

pecifica. La eficacia de purificacidén de cada una de las tres

etapas del procesc de purificacién de materia prima del yoduro
mercOrico de esta invencibn, se resume en los siguientes resul-
tados semicuantitativos del anflisis espectroquimico. La Tabla 1
proporciona los resultados de la comparacidn del contenido de
impurezas del yodo y mercurio originales y del yoduro merciirico
sintético (PLqu) preparado segln esta invencidn. Las unidades

e s —————

de la Tabla 1 se indican en partes por millén (ppm).
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TABLA I

Ele-= Yodo opi Yogo des- Residuo qe M?tal mercu- Hg12
o giasy DiRe  cmorrolo  xio WS sin

cidén repe~ la sublima co

tida n = 30 c¢idn de yodo
c 2 Traza | 10 — -
Ag - - 3 - -
si == - 5 1 1
Fe 10 5 - 50 — 1
Mg -_— — 5 1 -
Ca -_ - 50 - -
Bi - - - -— —
Al 2 - 10 - -—
Na 1 — 10 — —
Ni 5 — 10 — —_
Pb - -— —_ — -
Ba — — — anan —
B -— Traza 50 — 5
Cr 1 5 100 -— —
Mn 1 —_— 30 - -
sn — — 20 — —

La Tabla II muestra la eficacia del refino en zonas

como etapa de purificacidén del proceso. El proceso de refino o

fusibén en zonas mfiltiples, produce una segragacidn de impurezas

en el fondo del lingote, que se encuentra bastante por encima

del que se podria detectar en el material de masa u original

¥y en la parte superior del lingote. Los resultados ofrecidos

en la Tabla II, se-indican en ppm después de 92 pasadas de re-

£ino en zonas de materia prima original de Hg12 producida por
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Baker, El material de Baker se define aqui como materia prima de

HgIa conocido como material "amalizado espectrometricamente de

Baker".
TABLA II
Elemento Material ori- Zona refinada Zona refinada
ginal Baker fondo parte superior
Cu 4 1000 1
Ag 1 - 50 1
si 2 100 8
Fe 3 50 3
Mg 3 50 2
Ca 1 - 100 1
Bi - 100 1
Al — 100 1
Na Traza .50 3
Ni - 1 —
Pb —— 10 —
Ba —— 1 —
B — 100 3
Cr — 2 -—
Mn — —
Sn —— —

La combinacidn de las tres etapas de los métodos
de purificaci8n conocidos por la técnica anterior, ha resulta-
do ser superior al empleo de cada una de ellas por separado,
tal y como se puede apreciar por la Tabla IITI, donde son iden-
tificadas las impurezas detectadas y en donde B representa el
material analizado segfiin Baker, RS representa la sublimacibn
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repetida, ZR representa el refino en zonas, N representa el
nlimero de ciclos o pasadas y SY representa yoduro merclrico
sintético preparado seglin l1a secuencia operacional de tres

etapas de esta invencidn.

TABLA III

B, RS(N = 30), ZR(N = 50)

Elemente B B, RS(N = 30? Pondo gg};_grsn-_r Centro SY SY, K
Cu 4 - 1 - - - .
Ag 1 - 1 - - - -
si 2 7 2 2 3 1 1
Fe 3 1 5 - - 1 -
Mg 3 1 - - - - -
Ca 1 - - - - - -
Bi - - 1 - | - - -
Al - - - - - - -
Na  Traza. . 1 - " rpaza - -
Fb - - 2 - - - -

5 Tra

B - - = Traza _ Traza

Sn nd - 2 - ’ -




SY, RS(N = 30), ZR(N = 92)
5Y SY, RS(N = 30) pondo Parte su- centro

-parior
- . - 5 5 -
- - Traza Traza -
1 1 2 7 2
1 - 3 5 -
- - 1 1 1
- - 1 Traza -
- - Traza - -
- - 2 1 -
- - 5 - -
5 Traza 5 4 -
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~ si bien una revisibn répida de la columna de
sublimacidn repetida (RS) indica que el material no contiene
ihpurezas en una cantidad que sea detectable por el amflisis
espectrosquimico, la Tabla III muestra que, después de la subli-
macidn repetida, tanto el material de Baker (B) como el sinté-
tico (sY) HgIQ, si se someten a la etapa de purificacibn adicio-
nal de refino en zonas, el material es desprovisto de impurezas
que pueden ser detectadas en el fondo en la parte superior del
lingote. Las impurezas cuyo coeficiente de segregacidn (X) es
inferior a 1, se segregan en la parte de fondo del lingote,
mientras que las impurezas en donde X es superior a 1 se segre-

gan en la parte superior del lingote.

De &ste modo, puede demostrarse la combinacién
y secuencia operacional del proceso de purificacidén en tres
etapas de &sta invencibn; especialmente, 1la sintesis, subli--
macidn repetida y refino en zonas, producen una materia prima
de yoduro merclrico de alta pureza que resulta particularmente
eficaz como material efluente para el crecimiento de cristales
de calidad detectora, bien por el crecimiento con vapor o bien
por crecimiento en solucidn. De este modo, y mediante el empleo
del proceso de esta invencibén para la preparacién de materias

primas de yoduro merclirico de alta pureza, se ha progresado

sustancialmente en las capacidades de crecimiento de cristales
de espectrometros semiconductores em estado sb1ido, nucleares,

de rayos X e infrarpojos, de alta pureza.

A pesar de que el proceso de purificacibén en

prima de yoduro merchrico, el mismo puede ser utilizado para
1a purificacibén de otro material efluente, tal como germanio,
(Ge) (para detectores intrinsecos de germanio de alta pureza)

tres etapas aqui descrito ha sido aplicado solamente a una materia
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cadmio-telurio (Cd-Te) y otros cristales para detectores espec—

trométricos.

Descrita suficientemente la naturéleza del in-
vento, asi como la manera de realizarse en la préictica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al=-
teren su principio fundamental.,
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1 % en peso aproximadamente de yodo a las cantidades estequio-

“§§§§::Eg;1al sintético de yoduro mercfirico, se efectua colocando un

REIVINDICACIONES

b - - ]

1.= Procedimiento para la purificacibén de materid

prima de yoduro ‘mercfrico, utilizada en el crecimiento de cris-
tales de alta calidad, caracterizado porque compremde las eta—

pas secuenciales de:

sintesis de yoduro mercflirico a partir de mercurio y yodo; subli-
macibn repetida del material sintético de yoduro mercfirico; y
refino en zonas del material resublimado de é&ste modo.

2,= Procedimiento segln 1la reivindicacibn 1,
caracterizado porque la etapa de sintesis del yoduro merchirico,
a partir de mercurio y yodo, se efectua fundiendo el mercurio
y el yodo en cantidades estequiométricas en un tubo de reac-
cibn evacuado, a una temperatura de 270 a 3002C y durante un
tiempo de 1 a 6 horas.

7 3+- Procedimiento segfin la reivindicacién 2,
caracterizado porque cbmprendg la etapa adicional de gﬂadir

métricas de mercurio y yodo, para compensar la pérdida por va-
porizacibn durante el sellado de la mezcla de mercurio y yodo

en el tubo de reaccidn.

4,- Procedimiento segfin la reivindicacibn 2,
caracterizado porque la etapa de fusién del mercurio y yodo se
efectua bajo un flujo continuo de argon seco.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2,
caracterizado porque comprende la etapa adicional de enfriar
el tubo lentamente a temperatura ambiente.

6.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la etapa de sublimacidn repetida del ma-
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tubo que contiene el material sintético de yoduro merclrico en
un horno de gradiente que tiene una temperatura de 25 a 502C
aproximadamente en 1a zona fria del mismo hasta unos 1009C en
la zona caliente del mismo, y sometiendo el material a 6-30 "ci-

clos a través del horno de gradiente,

7.= Procedimiento segfin la reivindicacién 1;
caracterizado porque la etapa de refino en zonas del material
asi resublimado, constituye un procedimientb de refino en zona
vertical. | |

8.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 7,'
caracterizado porque el prodgdimiento de refino en zona verti?
cal se efectua reteniendo el material resublimado en un tubo
evacuado rellenado con media atmbsfera aproximadémente de argbn
y sometiendo el material asi retenido a 30-100 pasadaé de fusibn
que hace que las impurezas del mﬁterial sean segregadas a las
porciones de fondo y superior del material. )

9.~ Procedimiento segfn la reivindicacién 8, .
caracteiizado porque la pasada de fusién del material se efectua
situando el tubo en un aparato en donde dos zonas estrechas,
separadas una de la otra por 50,8 mm, se mueven descendentemente
a una velocidad de 0,08 mm/hora.

10.~ Procedimiento para la purificacidén de
materia prima de yoduro merclrico, tal y como queda sustancial -

mente descrito en la presente Memoria.
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Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a mé-

quina por una sola carae

- UL 1976
Madrid,

UNITED STATES ENERGY RESEARCH
AND DEVELOPMENT.ADMINISTRATION.

4. GUMEZ ACEBU Y MUDBERY

o
A




	Bibliographic data
	Description
	Claims



