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Для проведения процесса получе-
ния высокочистого теллура методом 
вакуумной дистилляции предложена 
конструкция реактора из высокочистых 
кварцевого стекла и графита. В ходе 
процесса расплав теллура испаряет-
ся, пар переносится из горячей части 
системы в более холодную и конден-
сируется в виде твердой фазы (дис-
тиллята) без образования жидкости. 
Изучены закономерности перераспре-
деления примесей между дистиллятом 
и кубовым остатком, а также простран-
ственное распределение примесей в 
дистилляте при проведении очистки 
металлического теллура. Установлено, 
что часть примесей, например щелоч-
ные металлы, Zn, Ni, V, редкоземель-
ные металлы распределены равномер-
но по длине дистиллята (20 см). В то 
же время концентрация Se в дальней 
(от перегонного куба) части дистилля-
та превышает концентрацию в ближ-
ней части на порядок.

Ключевые слова: высокочистые ма-
териалы, теллур, вакуумная дистилля-
ция, масс−спектрометрия с индуктив-
но связанной плазмой.

Введение

В настоящее время высоко-
чистый теллур (6N или лучше) 
широко используют в полупро-
водниковой промышленности и 
ИК−оптике [1—5]. В работах [6—8] 
описано получение высокочистого 
теллура так называемыми мокры-
ми способами, включающими ста-
дии перевода исходного теллура 
в раствор в окисленной форме с 
последующим селективным вос-
становлением соединениями серы 
(IV) или электрическим током. Од-
нако такие методы имеют низкую 
производительность, сопряжены 
с большими трудозатратами, рас-
ходом высокочистых кислот и ре-
активов, а также с образованием 
значительных количеств жидких 
отходов, требующих утилизации. 
Наиболее распространенными 
методами получения высокочисто-

го теллура являются вакуумная 
дистилляция и зонная плавка [9, 
10]. Теория этих процессов хорошо 
описана в работе [11]. Проблема 
производства значительных ко-
личеств теллура с чистотой выше 
6N остается актуальной задачей. 
Одной из основных примесей в 
коммерчески доступном техниче-
ском теллуре является селен [11, 
12]. Известно, что паровая фаза над 
сплавами системы Se—Te имеет 
сложный состав при температурах 
~800 К, при которых обычно прово-
дят вакуумную дистилляцию тел-
лура [11, 13]. При небольших кон-
центрациях Se в расплаве теллура 
пар состоит преимущественно из 
молекул Te2, Se(2−8) и TeSe(1−6) [14, 
15]. С повышением температуры 
доля сложных молекул снижает-
ся. Основными компонентами па-
ра становятся молекулы Te2, Se2, 
Se4 и сложные молекулы Se(1−4)Te. 
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Более высокое парциальное давление молекул, со-
держащих селен, обуславливает принципиальную 
возможность очистки теллура от селена с помощью 
вакуумной дистилляции.

При разработке технологии получения вы-
сокочистого теллура основное внимание уделяют 
уменьшению числа операций и увеличению выхода 
очищенного теллура [16, 17]. Цель работы — иссле-
дование процесса вакуумной дистилляции теллу-
ра, который представлял собой испарение теллура 
из расплава, перенос пара в более холодную часть 
системы и конденсацию пара в виде твердой фазы 
(дистиллят), минуя жидкую. Весь процесс проводили 
при динамическом вакууме, который обеспечивал 
эффективный массоперенос паровой фазы.

Методика проведения эксперимента

Примесный анализ. Концентрацию примесей в 
исходном теллуре, кубовом остатке и дистилляте 
определяли методом масс−спектрометрии с индук-
тивно связанной плазмой. Измерения проводили 
на масс−спектрометре NexION 300D (Perkin Elmer, 
США) в коллизионном режиме (KED) [18]. Условия 
измерений приведены ниже.

Тип распылителя Концентрический 
 (Майнхарда), PFA

Распылительная камера Двухпроходная 
 камера Скотта, PFA

Потоки аргона, л/мин:
− через распылитель 0,96
− плазмообразующий 15
− вспомогательный 1,2

Мощность генератора, Вт 1450
Поток коллизионного газа (He), л/мин 4,6
Число циклов сканирования 10

Определение концентрации примесей в Те 
проводили методом PerkinElmer Total Quant [19]. 
Этот метод позволяет определять концентрации 68 
химических элементов в ходе одного измерения и 
пригоден для полуколичественного сравнительного 
анализа образцов. При использовании Total Quant 
относительная погрешность определения концен-
траций примесных элементов составляла 25 % (отн.) 
и возрастала до 100 % (отн.) при концентрациях, близ-
ких к пределу определения [19].

Для растворения образцов Те (~200 мг) использо-
вали азотную кислоту (HNO3) с чистотой 99,9999 % 
(мас.) (по 68 элементам) в количестве 5 мл, получен-
ную методом поверхностной дистилляции (BSB−929−
IR, Berghof, Германия) соответствующей кислоты 
марки ОСЧ ГОСТ 11125−84. Полученный раствор 
разбавляли в 10 раз деионизованной водой. Электри-
ческое сопротивление используемой деионизованной 
воды (H2O, Aqua−MAX−Ultra 370 Series, Young Lin 
Instruments, South Korea) составляло 18,2 МОм ⋅ см, 

а чистота по 68 элементам — 99,99999 % (мас.). В ка-
честве внутреннего стандарта при анализе исполь-
зовали индий.

Методика проведения дистилляции. Дистилля-
цию проводили в реакторе при динамическом ва-
кууме не ниже 10−5 мм рт. ст. (рис. 1, а). Внутренний 
диаметр реактора составлял 40 мм при общей длине 
700 мм. В реактор помещали перегонный куб с ис-
ходным материалом и приемник для дистиллята. 
При этом использовали три типа реактора. Реак-
тор I и все внутренние элементы были изготовле-
ны из плавленого кварцевого стекла марки Кг1дА 
(по ГОСТ 15130−86). Все части реактора протравли-
вали поочередно концентрированной азотной и 10%−
ной плавиковой кислотами и многократно промывали 
деионизованной водой. 

Реактор II был также изготовлен из кварцевого 
стекла марки Кг1дА, но, в отличие от реактора (I), на 
все его внутренние части было нанесено пироугле-
родное покрытие, полученное посредством пиролиза 
ацетона ОСЧ ТУ 6−09−3513−86 (5N по неорганиче-
ским примесям). После проведения пиролиза детали 
реактора многократно промывали ацетоном ОСЧ. 

Корпус реактора III был изготовлен из кварце-
вого стекла марки Кг1дА (см. рис. 1, б). Внутренние 
части включали перегонный куб, приемник и диф-
фузор. Диффузор предназначен для регулирования 
потока пара из перегонного куба в приемник. Все 
внутренние части были изготовлены из особо чи-
стого графита (МГ−1, ООО ПКП ВИАЛ, Российская 
Федерация). 

Рис. 1. Схема установки для очистки теллура вакуумной дис-
тилляцией с использованием кварцевого реактора (а) 
и кварцевого реактора с графитовыми частями (б): 
1 — перегонный куб; 2 — приемник; 3 — диффузор; 
4 — корпус реактора из кварцевого стекла; 5 — двузон-
ная резистивная печь; 6 — дистиллят теллура

Fig. 1. Schematic of vacuum tellurium distillation plant with (a) 
quartz reactor and (б) quartz reactor with graphite parts:
(1) still, (2) receiver tank, (3) diffuser, (4) quartz glass reactor 
body, (5) two−zone resistance oven and (6) tellurium distillate
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Перед проведением процесса очистки теллура 
реакторы всех типов отжигали при температуре 
Т = 1200 К в течение 6 ч при динамическом вакууме 
10−5 мм рт. ст. 

Загруженный реактор помещали в двузонную 
резистивную печь, вакуумировали до 10−5 мм рт. ст. 
и в условиях динамического вакуума нагревали до 
заданной температуры, точность поддержания ко-
торой составляла ±1 К. После окончания процесса 
дистилляции, реактор охлаждали до комнатной тем-
пературы, дистиллят извлекали и отбирали пробы 
из разных его частей.

Результаты и их обсуждение

Исходным материалом для очистки служил 
3N8 теллур марки ТА−1 (производство ПАО «Горно−
металлургическая компания «Норильский никель»). 
При проведении дистилляции в реакторе I из квар-
цевого стекла имело место прилипание дистиллята к 
стенкам приемника. При этом возникали трудности с 
извлечением дистиллята и, как следствие, дополни-
тельное загрязнение продукта, чистота которого со-
ставляла 4N8 (рис. 2, а, таблица). Попытка уменьшить 
адгезию теллура к кварцевым стенкам посредством 
нанесения на них пироуглеродного покрытия [20] (ре-
актор II) не привела к значимому улучшению чисто-

ты дистиллята, которая составила 5N5 (см. рис. 2, б). 
Детальный анализ показал, что пироуглеродное по-
крытие имело микропроколы, которые формирова-
лись из−за дефектов кварцевого стекла.

Рис. 2. Распределение концентрации примесей в теллуре после дистилляции в кварцевом реакторе (а) и в реакторе с пироугле-
родным покрытием (б). 
Здесь и далее: 1 —измеренные концентрации примесей; 2 — пределы обнаружения примесных элементов

Fig. 2. Impurity concentration distribution in tellurium after distillation in (a) quartz reactor and (б) quartz reactor with zinc−carbon coat-
ing. Hereinafter: (1) experimental concentration profiles and (2) impurity detection thresholds

Содержание основного вещества 
в пробах теллура, полученных в различных 

условиях с учетом и без учета предела 
обнаружения (ПО), % (мас.)

[Main component content in tellurium samples 
taken under different conditions with and without 

detection threshold (wt.%)]

Описание пробы / процесса 

Содержание 
вещества, % (мас.)

С учетом 
ПО

Без 
учета ПО

Исходный ТА−1 99,988 99,989
Дистилляция в реакторе 
из кварцевого стекла 99,9982 99,9984

Дистилляция в реакторе 
с пироуглеродным покрытием 99,9995 99,9997

Дистилляция в реакторе 
с оснасткой из графита:

Кубовой остаток 99,9910 99,9913
Дистиллят 99,99931 99,99952
Проба (I)* 99,99936 99,99958
Проба (II)* 99,99967 99,99992

* Место отбора проб показано на рис. 1, б.
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В следующей конструкции все внутренние 
элементы реактора были изготовлены из высоко-
чистого графита вместо кварцевого стекла. Адгезия 
теллура к объемному графиту значительно ни-
же, чем к тонкому пироуглеродному покрытию. 
Поэтому использование объемного графита дало 
возможность преодолеть проблему прилипания 
дистиллята и снизить загрязнения, связанные с 
выгрузкой продукта, что, в свою очередь, позволи-
ло получить препарат с примесной чистотой 5N5 
(рис. 3).

Были изучены закономерности распределения 
примесей между дистиллятом и кубовом остатком, 
а также распределение примесей по длине дистил-
лята (20 см). Согласно работе [13], при температуре 
проведения процесса дистилляции давление пара 
селена превышает давление пара теллура примерно 
на два порядка по величине. Теоретически процесс 
дистилляции является перспективным для количе-
ственного удаления примеси селена из теллура. Од-
нако на практике однократная дистилляция приво-

дит к снижению концентрации селена всего на один 
порядок (см. рис. 3).

Кроме того, было установлено, что некоторые 
примеси, такие как щелочные металлы, Zn, Ni, V, 
редкоземельные металлы, распределены равномерно 
по длине дистиллята. Селен, напротив, демонстри-
рует ярко выраженное распределение: в дальней 
(от перегонного куба) части дистиллята (рис. 4, а) 
концентрация Se превышает на порядок концен-
трацию Se в ближней части (см. рис. 4, б). Это можно 
объяснить пространственным разделением в паровой 
фазе молекул Se(1−8), TeSe(1−7), и Те2 при температуре 
дистилляции ~800 К вследствие различия в парци-
альных давлениях [14]. Среди перечисленных моле-
кул наименьшее парциальное давление будет иметь 
Те2. Поэтому образцы теллура, конденсирующегося 
в дальней от перегонного куба части приемника, со-
держали большее количество селена по сравнению 
с образцами, взятыми ближе к кубу. Конечный вы-
ход продукта с чистотой не хуже 99,9999 % (мас.) со-
ставил 20 %.

Рис. 3. Распределение концентрации примесей в образцах теллура до (а) и после (б, в) процесса дистилляции в реакторе 
с оснасткой из высокочистого графита:
а — исходный материал; б — кубовой остаток; в — дистиллят

Fig. 3. Impurity concentration distribution in tellurium specimens (a) before and (б) after distillation in quartz reactor 
with high−purity graphite fittings:
(a) source material, (б) distillation residue and (в) distillate
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Заключение

Разработанная методика вакуумной дистил-
ляции позволяет снизить концентрацию большин-
ства примесей до уровня 10−5—10−6 % (мас.). Однако 
средняя остаточная концентрация Se в дистилляте 
остается на уровне единиц ppm. Между тем часть 
дистиллята, расположенного ближе к перегонному 
кубу, имеет чистоту 99,99992 % (мас.) при концентра-
ции селена 0,27 ppm с выходом ~20 %.
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Deep tellurium purification for electronic and photonic materials
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Abstract. The regularities of impurity distribution between the distillate 
and the still as well as the spatial distribution of impurities along the 
distillate length have been studied. We conclude that some impurities 
such as s−metals, Zn, Ni, V and rare metals distribute uniformly along 
the distillate length (20 cm). Contrarily, Se tends to concentrate in the 
distant (from the still) region of distillate with more than one order of 
magnitude higher concentration compared to the nearest region.

Keywords: high pure materials, tellurium, vacuum distillation, induc-
tively coupled plasma mass−spectrometry
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