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Аннотация. Рассмотрен разработанный авторами комбинированный способ глубокой очистки 
Cd, Zn и Te, позволивший получать высокочистые материалы на устройстве с вертикальным 
расположением реактора. Способ включает в себя следующие процессы: фильтрационное 
рафинирование расплава металла с возможностью его вакуумной дегазации и дополнительной 
очистки через оксидный слой; первую дистилляцию с возможностью использования геттерных 
добавок в расплаве и применением геттерных фильтров; дегазацию расплава с удалением 
легколетучих примесей на конденсатор в условиях низкого вакуума; вторую дистилляцию и 
розлив металла на необходимые навески. Авторами разработана и изготовлена опытная модель 
установки, с помощью которой проведены экспериментальные процессы глубокой очистки 
металлов по предложенному способу. Проведены физические эксперименты, позволившие 
получить Cd, Zn и Te чистотой более 99,9999 % (мас.) по 30 основным остаточным примесям 
со сквозным выходом готового продукта не менее 55 %.
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The method includes the following processes: filtration refinement of metal alloy with the possibility 
of its vacuum degassing and additional purification through an oxide layer; first distillation with the 
possibility to use gettering additions in the melt and gettering filters; melt degassing with the removal 
of highly volatile impurities to the condenser in rough vacuum; second distillation and metal casting 
for weighed quantities. The Authors have developed and produced a test model of the unit for the ex-
perimental profound purification of metals using the method developed herein. Physical experiments 
have been conducted for obtaining 99,9999 wt.% purity Cd, Zn and Te for 30 residual impurities with 
a product yield of at least 55%.

Keywords: cadmium, zinc, tellurium, impurity composition, purification methods, filtration, vacuum 
distillation, mass spectrometry

Acknowledgment: The study was funded under a grant of the Innovation Assistance Foundation, 
Project No. 63431.

For citation: Abryutin V.N., Davydova E.V., Egorov M.A., Maronchuk I.I., Sanikovich D.D. Deep purifica-
tion of tellurium, zinc and cadmium for use in electronic devices. Izvestiya vuzov. Materialy elektronnoi 
tekhniki = Materials of Electronics Engineering. 2022; 25(2): 164—174. https://doi.org/10.17073/1609-
3577-2022-2-164-174

Введение

В	настоящее	время	металлы	Cd,	Zn	и	Te	чи-
стотой	 не	 ниже	 99,9999	 %	 (мас.)	 (6N)	 являются	
компонентами	 полупроводниковых	 соединений	
АIIBVI	 с	 постоянно	 расширяющимися	 областями	
применения.	Надежность	и	эффективность	рабо-
ты	 приборов	 на	 основе	 этих	 соединений	 опреде-
ляются	 уровнем	 их	 чистоты	 при	 одновременном	
увеличении	 числа	 контролируемых	 остаточных	
примесей	[1,	2].

Наиболее	применяемыми	методами	получения	
Cd,	Zn	и	Te	высокой	чистоты	являются	ректифика-
ционные	[3,	4],	дистилляционные	[5—10]	и	кристал-
лизационные	[10—12]	методы	очистки.	Несмотря	на	
высокую	эффективность	при	получении	металлов	
чистотой	99,9998	%	(мас.),	использование	ректифи-
кационных	методов	для	рассматриваемых	матери-
алов	 не	 вышло	 за	 рамки	 лабораторных	 экспери-
ментов	[13],	что	вызвано	сложным	аппаратурным	
оформлением	 метода.	 Простая	 схема	 одно-	 или	
многократной	дистилляции	дает	небольшой	выход	
(от	 30	 до	 60	 %)	 годного	 продукта,	 не	 обеспечивая	
высоких	 степеней	 очистки	 (до	 99,99935	 %	 (мас.))	
[14,	15].	Более	чистые	материалы	получают	путем	
совершенствования	дистилляционных	процессов,	
например:	

-	 использование	 геттерных	 фильтров	 [16]	 и	
геттерирующей	примеси	[17,	18];	

-	 предварительное	фильтрование	расплава	и	
отгонка	легколетучих	примесей	[16];

-	 использованием	барьерного	оксидного	слоя	
[14];

-	 подогрев	поверхности	конденсатора	[19].	
Однако	имеющиеся	технологические	решения,	

как	правило,	громоздки	и	дорогостоящи.	Кристал-
лизационные	методы	рафинирования	(направлен-
ная	 кристаллизация,	 выращивание	 кристаллов	
из	 расплава,	 зонная	 плавка)	 используются	 в	 ос-
новном	на	конечной	стадии	очистки	при	удалении	
из	 расплава	 малых	 количеств	 примесей.	 Этими	
методами	 можно	 получать	 металлы	 чистотой	 до	
99,99998	%	(мас.)	 [10,	 11],	 и	 их	 в	 большинстве	 слу-
чаев	 можно	 комбинировать	 с	 другими	 методами	
рафинирования.

Все	описанные	выше	методы	рафинирования	
металлов	зачастую	используют	в	комплексе,	при-
меняя	 разные	 технологические	 процессы	 и	 раз-
личное	 оборудование,	 что	 является	 негативным	
фактором,	поскольку	очищенный	одним	методом	
материал	обычно	перегружается	в	другую	оснаст-
ку,	т.	е.	добавляются	дополнительные	технологи-
ческие	 операции,	 приводящие	 к	 поверхностным	
загрязнениям	и	окислению	материала.	

Цель	работы	—	разработка	комбинированного	
способа	очистки	металлов	Cd,	Zn	и	Te	до	уровня	
выше	6N,	который	объединит	в	едином	технологи-
ческом	цикле	различные	методы	рафинирования	и	
может	быть	реализован	в	одном	аппарате	без	про-
ведения	межоперационных	перегрузок	материала.	
Кроме	того,	поставлена	задача	создания	опытного	
оборудования	 и	 проведения	 экспериментальной	
проверки	 правильности	 принятых	 технических	
решений.
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Основы метода комбинированного способа 
очистки металлов Cd, Zn и Te

При	 разработке	 комбинированного	 способа	
рафинирования	кадмия,	цинка	и	теллура	с	созда-
нием	 аппаратуры	 нового	 поколения	 использован	
многолетний	 практический	 научно-исследова-
тельский	и	производственный	опыт	по	получению	
высокочистых	 материалов	 сотрудниками	 ООО	
«АДВ-Инжиниринг»	 [20—22],	 который	 позволил	
предложить	новые	способ	и	устройство	[23,	24].	Ос-
новная	задача,	стоявшая	перед	авторами,	—	созда-
ние	воспроизводимого	метода	получения	металлов	
Cd,	Zn	и	Te	с	заданными	чистотой	(не	ниже	6N)	и	
примесным	составом	при	низкой	себестоимости	(по	
сравнению	с	развитыми	в	мире	производствами)	и	
как	следствие	низкой	продажной	ценой.		Решение	
этой	задачи	сделает	возможным	конкурентный	вы-
ход	такого	продукта	на	отечественный	и	мировой	
рынок.	Кроме	того,	для	реализации	такого	метода	
необходимо	 разработать	 технологически	 простое	
оборудование	 с	 высокой	 производительностью	 и	
эксплуатационными	свойствами.

Способ	и	устройство	на	его	основе	включают	
в	себя	возможность	использования	в	одном	цикле	
(разовой	загрузки	материала	в	реактор)	техноло-
гического	процесса,	без	вскрытия	реактора	и	его	
перезагрузки,	 комбинации	 нескольких	 методов	
рафинирования	 металлов.	 Способ	 реализуется	 в	
устройстве	 с	 вариантом	 вертикального	 располо-
жения	 рабочего	 реактора	 с	 оснасткой	 (рисунок).	
Во	время	технологического	процесса	реактор	раз-
мещается	в	многозонном	резистивном	нагревателе	
с	 тепловым	 профилем,	 изменяемым	 в	 процессе	
проведения	этапов	эксперимента	температурным	
градиентом.	

Реактор	устройства	состоит	из	колбы	9,	изго-
товленной	из	кварца,	и	металлического	охлаждае-
мого	фланца	15,	соединенного	герметично	с	колбой	
с	помощью	уплотнителей.	Фланец	15	подсоединен	
к	газово-вакуумной	линии	через	патрубки	17,	ко-
торые	позволяют		создавать	в	реакторе	вакуум	с	
остаточным	давлением	в	5	⋅	10-5	мм	рт.	ст.	или	из-
быточное	давление	инертного	газа	(аргон	или	азот)	
не	более	0,3	кгН/см2.

Оснастка,	 размещенная	 в	 реакторной	 части,	
изготавливается	из	кварца,	используемого	в	элек-
тронной	промышленности,	или	из	высокоплотного	
графита	не	ниже	марки	МПГ-6,	в	зависимости	от	
физико-химических	свойств	очищаемого	матери-
ала.	Допустимо	использование	смешанной	графи-
товой	и	кварцевой	оснастки,	например	тигли	(1,	2,	
3,	6,	8)	и	воронки	(13)	можно	изготовить	из	графита,	
а	остальные	изделия	оснастки	—	из	кварца.

После	загрузки	навески	исходного	металла	в	
загрузочный	тигель	2	его	плотно	закрывают	крыш-
кой	1,	и	сборка	реактора	с	оснасткой	производится	

Рис. 1. Схема реактора установки очистки металлов:  
1 — крышка загрузочного тигля; 2 — загрузочный ти-
гель; 3 — тигель первой дистилляции; 4 — стойка под 
дистилляционный тигель; 5 — стойки дистилляционной 
части; 6 — тигель второй дистилляции; 7 — конденса-
тор; 8 — приемный тигель; 9 — кварцевая колба (реак-
тор); 10 — колба дистилляционной части; 11 — геттер-
ный фильтр; 12 — нагревательные элементы;  
13 — дистилляционная воронка; 14 — корундовый му-
фель; 15 — фланец с подсоединением к газовой и ва-
куумной линиям; 16 — подставка под приемный тигель; 
17 — патрубки газовой (входной) и вакуумной (выводя-
щий) линий

Fig. 1. Schematic of metal purification unit reactor: (1) charging 
crucible cover, (2) charging crucible, (3) first distillation 
crucible, (4) distillation crucible support, (5) distillation 
section supports, (6) second distillation crucible,  
(7) condenser, (8) receiving crucible (9) quartz retort 
(reactor), (10) distillation section retort, (11) gettering filter, 
(12), heaters, (13) distillation funnel, (14) corundum muffle, 
(15) flange connected to the gas a vacuum lines,  
(16) receiving crucible support, (17) ports of gas (inlet)  
and vacuum (outlet) lines
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снизу	 вверх	 с	 поэтапным	 добавлением	 каждого	
изделия.	При	необходимости	в	тигель	первой	дис-
тилляции	 3	 загружают	 навеску	 геттерирующей	
примеси	и	устанавливают	подставку	с	геттерным	
фильтром	11.	После	установки	колбы	дистилляци-
онной	части	10	одевается	кварцевая	колба	(реак-
тор)	9,	которая	плотно	соединяется	с	фланцем	16	с	
использованием	прокладок	из	вакуумной	резины.	
Соединение	 кварцевой	 колбы	 с	 металлическим	
фланцем	 через	 резиновый	 уплотнитель	 произ-
водится	 по	 стандартной	 схеме	 с	 использованием	
стандартных	 технологических	 решений.	 После	
уплотнения	контролируется	герметичность	сборки	
путем	вакуумирования	реакторного	пространства	
с	проверкой	натекания.

Предварительно	подготавливают	вакуумную	
линию	к	процессу,	включив	форвакуумный	и	па-
ромасляный	(диффузионный)	вакуумные	насосы,	
а	также	газовую	линию.	После	проделанных	опе-
раций	помещают	реактор	в	нагреватель,	включаю-
щий	в	себя	муфель	14	и	нагревательные	элементы	
12,	и	включают	нагрев,	плавно	выводя	на	темпе-
ратурный	профиль	в	установке,	необходимый	для	
проведения	 стартового	 этапа	 технологического	
процесса,	которым	является	фильтрация	исходно-
го	металла	из	загрузочного	тигля	2	в	тигель	первой	
дистилляции	3.	

Тигли	устанавливаются	друг	на	друга	плотно	
за	счет	пазового	соединения.	Загрузочный	тигель	
снабжен	плотно	закрывающейся	крышкой	1,	имеет	
небольшую	конусность	внутренней	части,	которая	
обеспечивает	удобство	выгрузки	тигельного	остат-
ка,	а	в	нижней	части	—	необходимое	количество	
фильтрационных	 отверстий	 диаметром	 от	 0,7	 до	
1,0	 мм	(в	зависимости	от	свойств	и	уровня	чистоты	
и	окисления	исходного	материала).	Тигель	выпол-
няется	из	материала,	не	смачиваемого	расплавом	
исходного	 металла,	 при	 этом	 он	 должен	 смачи-
ваться	 его	 оксидами.	 Фильтрация	 проходит	 при	
давлении	до	1	⋅	10-3	мм	рт.	ст.	и	температуре	в	зоне	
загрузочного	 тигля	 и	 тигля	 первой	 дистилляции	
на	уровне,	превышающем	температуру	плавления	
металла	 на	 80—120	 К	 (в	 зависимости	 от	 свойств	
исходного	материала).	Ниже	тиглей,	вплоть	до	кон-
денсатора	7,	должна	поддерживаться	температура,	
равная	или	незначительно	превышающая	(не	более	
чем	на	10	К)	температуру	плавления	очищаемого	
металла.	 Температура	 на	 конденсаторе	 должна	
быть	 ниже	 температуры	 плавления	 металла	 (не	
менее	чем	на	10	К).	Сущность	процесса	фильтра-
ции	 заключается	 в	 том,	 что	 после	 расплавления	
исходного	 металла	 происходит	 рафинирование	
расплава	за	счет	прохождения	через	фильтроваль-
ные	отверстия.	При	этом	происходит	механическое	
отделение	крупных	неметаллических	включений	и	
адгезионная	очистка	тонкодисперсных	неметалли-
ческих	включений,	которые	остаются	в	расплаве.	

Кроме	 того,	 при	 фильтрации	 металл	 попадает	 в	
тигель,	расположенный	снизу,	дозировано,	способ-
ствуя	активному	отведению	с	развитой	поверхно-
сти	стекающего	вниз	металла	газовых	пузырей	и	
включений,	а	также	легколетучих	примесей,	ко-
торые,	за	счет	описанного	выше	технологического	
режима	оседают	на	конденсаторе.	На	поверхности	
расплава	в	загрузочном	тигле	находится	оксидная	
пленка,	образованная	путем		естественного	окис-
ления	кусочков	исходной	металлической	загрузки,	
помещенной	 в	 тигель	 перед	 плавлением.	 В	 этой	
пленке,	в	частности,	задерживается	ряд	тяжелых	
примесей.	Оксидная	пленка	смачивает	поверхность	
тигля	и	за	счет	действия	сил	поверхностного	натя-
жения	не	дает	всему	расплаву	профильтроваться	
в	 тигель	 первой	 дистилляции.	 Фильтрационные	
отверстия	 и	 их	 количество	 подбираются	 таким	
образом,	 чтобы	 в	 зависимости	 от	 свойств	 рафи-
нируемого	материала,	степени	его	загрязнения	и	
окисления	за	счет	сил	поверхностного	натяжения	
и	смачивания	процесс	фильтрации	останавливался	
при	тигельном	остатке,	равном	~15	%	от	загрузки	
исходного	материала.	Однако	процесс	фильтрации	
на	 этом	 не	 останавливается,	 некоторая	 очистка	
уже	 в	 более	 глубокой	 и	 сложной	 форме	 продол-
жается	 на	 протяжении	 всего	 технологического	
процесса.	 Это	 вызвано,	 прежде	 всего,	 наличием	
крышки	 тигля,	 за	 счет	 которой	 остаточное	 дав-
ление	 в	 тигле	 отличается	 в	 большую	 сторону	 от	
остаточного	 давления	 в	 реакторе.	 Проходя	 через	
окисный	 слой	 и	 очищаясь	 таким	 образом,	 пары	
металла	увеличивают	остаточное	давление	в	этом	
объеме,	 поддавливая	 расплав	 и	 нарушая	 равно-
весие	с	силами	поверхностного	натяжения.	Таким	
образом,	фильтрация	медленно	продолжается,	при	
этом	 давление	 в	 тигле	 доходит	 до	 определенного	
уровня	и	больше	не	повышается,	поскольку	через	
щели	 между	 крышкой	 и	 тиглем	 пары	 выходят	 в	
дистилляционную	 часть	 реактора	 и	 конденсиру-
ются	 с	 остальным	 очищаемым	 металлом.	 К	 кон-
цу	 общего	 технологического	 процесса	 тигельный	
остаток	составляет	не	менее	10	%	от	общей	массы	
начальной	загрузки	исходного	металла.	

Вторым	 этапом	 технологического	 процесса	
является	первая	дистилляция	отфильтрованного	
материала.	 Отфильтрованный	 металл	 находится	
в	первом	дистилляционном	тигле	3,	выполненном	
из	материала,	который	не	смачивается	расплавом	
рафинируемого	металла.	Внутренняя	часть	тигля	
имеет	небольшую	конусность	для	удобства	извле-
чения	 тигельного	 остатка.	 Объем	и	 размер	 тигля	
3	 сопоставимы	 с	 аналогичными	 параметрами	 за-
грузочного	 тигля.	 Общая	 площадь	 технологиче-
ских	 отверстий	 в	 верхней	 части	 тигля	 3	 должна	
составлять	не	менее	20	%	от	площади	расплава	в	
тигле	 для	 соблюдения	 контроля	 за	 необходимой	
скоростью	массопереноса	в	процессе	дистилляции.	
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Технологический	 процесс	 на	 этом	 этапе	 может	
идти	 по	 нескольким	 структурным	 схемам.	 При	
первой	 в	 тигель	 3	 загружается	 навеска	 геттери-
рующего	 материала,	 который	 химически	 связы-
вает	одну	или	несколько	примесей	рафинируемого	
металла,	 образуя	 соединения,	 остающиеся	 при	
дальнейшей	дистилляции	в	тигельном	остатке	[17].		
По	второй	структурной	схеме	геттер	не	добавляет-
ся.	Все	зависит	от	свойств	и	загрязнений	исходного	
материала.

Тигель	3	устанавливается	на	стойку	4	с	тех-
нологическими	 щелями-отверстиями	 в	 нижней	
части,	которая	размещается	на	сливной	дистилля-
ционной	воронке	13,	закрепленной	на	находящемся	
под	ней	тигле	второй	дистилляции	6.	При	сборке	
для	отсечения	объемов,	разграничивающих	этапы	
технологического	процесса,	используют	колбу	10	
и	стойки	5	дистилляционной	части.	Между	колбой	
10	 и	 верхней	 стойкой	 5	 закрепляется	 геттерный	
фильтр	11,	который	так	же,	как	и	геттерирующая	
примесь,	используется	в	процессе	по	необходимо-
сти,	давая	возможность	расширить	технологиче-
скую	схему	еще	на	две	структурные	схемы.	Функ-
ции	фильтра	состоят	в	поглощении	выделяемых	в	
процессе	 дистилляции	 газообразных	 примесей	 и	
снижении	их	содержания	в	конденсате.	Кроме	того,	
за	счет	повышенной	активности	геттера	к	кисло-
роду	на	нем	происходит	осаждение	легколетучих	
оксидов	 металлов,	 что	 приводит	 также	 к	 допол-
нительной	 очистке	 от	 металлических	 примесей.	
При	этом	фильтр	находится	в	зоне	температуры	
испарения	 рафинируемого	 металла,	 поэтому	 он	
задерживает	частицы	основного	материала	[15].

Второй	этап	проводят	при	остаточном	давле-
нии	(0,5—5,0)	⋅	10-4	мм	рт.	ст.	в	реакторе.	Темпера-
турный	профиль	по	реактору	расположен	следу-
ющим	образом:	

-	 температура	 на	 тиглях	 2	 и	 3	 находится	 на	
уровне,	 превышающем	 температуру	 плавления	
рафинируемого	металла	на	50—60	К;	

-	 по	 стойке	 4	 идет	 понижающийся	 темпера-
турный	 градиент,	 заканчивающийся	 на	 верхней	
воронке	 13	 температурой,	 равной	 температуре	
плавления;

-	 до	 второй	 воронки	 поддерживается	 темпе-
ратура	ниже	температуры	плавления	на	20—30	К;

-	на	конденсаторе	7	температуру	опускают	до	
максимально	 возможного	 (в	 зависимости	 от	 кон-
структивных	особенностей	оборудования)	уровня.

Дистилляция	происходит	следующим	образом.	
Металл,	испаряясь	с	поверхности	расплава,	про-
ходит	 через	 технологические	 отверстия	 в	 тигле,	
затем	через	геттерный	фильтр	и	конденсируется	
на	воронке.	Элементы	и	соединения	с	более	высо-
ким	давлением	паров	по	сравнению	с	основным	ра-
финируемым	металлом	являются	легколетучими	
примесями;	элементы	и	соединения	с	более	низким	

давлением	 паров	 концентрируются	 в	 тигельном	
остатке	и	являются	труднолетучими	примесями.	
Скорость	 дистилляции	 (массоперенос)	 определя-
ется	уровнем	температур,	остаточным	давлением	
в	реакторе,	а	также	отношением	площади	техно-
логических	отверстий	к	площади	испарения	и	на-
ходится	экспериментально	в	зависимости	от	тех-
нологических	режимов	и	свойств	рафинируемого	
материала.	В	процессе	дистилляции	часть	легколе-
тучих	примесей	осаждается	на	геттерном	фильтре,	
а	часть	—	на	конденсаторе.	Рафинирование	путем	
дистилляции	следует	останавливать	при	тигель-
ном	остатке,	составляющем	20	%	от	фильтрованно-
го	материала,	за	счет	заполнения	реактора	инерт-
ным	газом	до	уровня	остаточного	давления,	равного	
атмосферному.	После	этого	необходимо	увеличить	
температуру	 на	 верхней	 воронке	 13	 и	 тигле	 вто-
рой	 дистилляции	 6	 до	 уровня,	 превышающего	
температуру	плавления	рафинируемого	металла	
на	 90	 К,	 осуществляя	 слив	 дистиллята	 в	 тигель	
6.	Необходимо	отметить,	что	при	дальнейших	ци-
клах	технологического	процесса	дистилляция	из	
тигля	3	будет	медленно	продолжаться	и	в	конечном	
итоге	уровень	тигельного	остатка	в	нем	снизится		
до	~	17	%	от	массы	отфильтрованного	материала.

На	следующем	третьем	этапе	проводится	еще	
один	 процесс	 дегазации	 легколетучих	 примесей	
в	 условиях	 низкого	 вакуума.	 Эта	 операция	 про-
ходит	 в	 две	 технологические	 стадии,	 в	 которых	
используется	 режим	 циклического	 изменения	
температуры	находящегося	во	втором	дистилляци-
онном	тигле	6	расплава	в	широком	диапазоне.	Обе	
стадии	осуществляются	в	условиях	низкого	ваку-
ума	с	остаточным	давлением	до	1	 ⋅	10-3	мм	рт.	ст.		
в	подреакторном	пространстве.	При	этом	на	первой	
стадии	температура	в	различных	зонах	установки	
поддерживается	следующим	образом:

-	на	тиглях	2,	3	и	до	верхней	воронки	включи-
тельно	(по	возможности)	на	уровне,	превышающем	
температуру	плавления	рафинируемого	металла	
на	20—30	К;	

-	в	зоне	тигля	6	второй	дистилляции	на	уровне,	
превышающем	 температуру	 плавления	 металла	
на	80—120	К;	

-	до	второй	воронки	имеется	температурный	
градиент,	 который	 заканчивается	 уровнем,	 пре-
вышающим	температуру	плавления	на	20—30	К;	

-	на	конденсаторе	7	температуру	опускают	до	
максимально	возможного	уровня.	

После	 выхода	 оборудования	 на	 указанный	
режим	 проводят	 временную	 выдержку	 от	 20	 до	
30	мин.	

На	 второй	 стадии	 третьего	 этапа	 проводят	
понижение	 температуры	 на	 тигле	 6	 второй	 дис-
тилляции	до	уровня,	превышающего	температуру	
плавления	на	20—30	К,	с	максимально	возможной	
скоростью,	все	остальные	технологические	режи-
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мы	не	изменяют.	После	выдержки	от	20	до	30	мин.	
выводят	температуру	на	уровень,	соответствую-
щий	первой	стадии.	Операции	повторяют	несколь-
ко	раз,	в	зависимости	от	свойств	и	загрязненности	
рафинируемого	металла.

Выполнение	 такого	 двухстадийного	 цикла	
способствует	отделению	от	поверхности	расплава	
газовых	пузырей	и	включений,	отведению	легко-
летучих	 примесей	 при	 условии	 перемешивания	
расплава	за	счет	изменения	в	нем	температурного	
градиента.	Рассмотренные	выше	примеси	и	вклю-
чения	совместно	с	незначительной	частью	рафини-
руемого	металла	оседают	на	конденсаторе.

На	следующем	четвертом	этапе	осуществля-
ется	вторая	дистилляция	рафинируемого	металла.	
Расплав	находится	в	тигле	6	второй	дистилляции,		
который	изготовлен	из	материала,	не	смачиваемого	
расплавом	 рафинируемого	 металла,	 и	 имеет	 не-
большую	конусность	в	своей	внутренней	части	для	
удобства	извлечения	тигельного	остатка.	Объем	и	
размер	его	меньше	тигля	3	первой	дистилляции	на	
15	%,	технологические	отверстия	в	верхней	части	
тигля	аналогичны	тиглю	первой	дистилляции.	

Тигель	устанавливается	на	нижнюю	стойку	 4,	
имеющую	в	нижней	части	технологические	щели-
отверстия,	 которая,	 в	 свою	 очередь,	 ставится	 на	
нижнюю	 сливную	 дистилляционную	 воронку	 13,	
закрепленную	 на	 находящемся	 под	 ней	 конден-
саторе	7.	При	сборке	для	отсечения	объемов,	раз-
граничивающих	этапы	технологического	процесса,	
используют	 нижнюю	 стойку	 5	 дистилляционной	
части.	

Четвертый	этап,	как	и	второй,	проводят	при	
остаточном	давлении	в	реакторной	части	(0,5—5,0)	×	
×	10-4	мм	рт.	ст.	Температурный	профиль	по	реак-
тору	настраивается	следующим	образом:	

-	 температура	на	тиглях	2,	3	и	до	верхней	во-
ронки	 включительно	 поддерживается	 на	 уровне,	
превышающем	 температуру	 плавления	 рафини-
руемого	металла	на	10—15	К;	

-	 на	тигле	6	второй	дистилляции	поддержи-
вается	температура,	превышающая	температуру	
плавления	на	30—40	К;	

-	 вдоль	нижней	стойки	4	формируется	пони-
жающийся	температурный	градиент,	заканчиваю-
щийся	на	нижней	воронке	13	температурой,	равной	
температуре	плавления;	

-	 на	конденсаторе	7	температуру	опускают	до	
максимально	возможного	уровня.

Дистилляция	осуществляется	следующим	об-
разом.	Металл,	испаряясь	с	поверхности	расплава,	
проходит	через	технологические	отверстия	в	тигле	
и	 конденсируется	 на	 воронке,	 проходя	 таким	 же	
образом,	 как	 и	 на	 втором	 этапе,	 за	 исключением	
того,	что	уровень	температуры	на	расплаве	ниже	
и,	следовательно,	ниже	скорость	дистилляционного	
процесса	и	эффективней	процесс	рафинирования.	

Процесс	останавливают	при	тигельном	остатке,	ко-
торый	составляет	15	%	от	фильтрованного	материа-
ла,	за	счет	заполнения	реактора	инертным	газом	до	
уровня	остаточного	давления,	равного	атмосферно-
му.	После	чего	поднимают	температуру	на	нижней	
воронке	13	до	уровня,	превышающего	температуру	
плавления	 рафинируемого	 металла	 на	 90	 К,	 а	 в	
приемном	тигле	8	—	до	уровня	ниже	температуры	
плавления	на	10	К,	осуществляя	слив	дистиллята	
в	тигель	8.	Тигель	может	быть	выполнен	в	разных	
вариантах,	позволяющих	получать	не	только	один	
целый	слиток,	но	и	слитки	нужного	размера	и	кон-
фигурации	по	требованиям	заказчика.	Кроме	того,	
размер	слитков	при	розливе	расплава	может	опре-
деляться	диаметром	лодочки	для	более	плотной	ее	
загрузки	при	дальнейшей	кристаллографической	
очистке	металла.

После	проведения	описанных	выше	операций	
печной	 блок	 сдвигается	 с	 реактора	 с	 оснасткой,	
который,	в	свою	очередь,	охлаждается,	после	че-
го	происходит	его	разборка.	Тигельные	остатки	и	
полученный	 материал	 извлекаются,	 проводится	
отбор	необходимых	проб	и	упаковка	материалов.	
Оснастка	 и	 реактор	 подвергаются	 необходимой	
обработке	 и	 подготовке	 к	 следующему	 процессу	
рафинирования.	

Экспериментальная часть

Разработана	 конструкторская	 документация	
и	 изготовлена	 опытная	 установка	 с	 высоковаку-
умной	и	газовой	системами	и	с	вертикальным	рас-
положением	 реактора	 (и,	 следовательно,	 печного	
блока	с	шестизонным	нагревательным	элементом).	
Проведены	 опытные	 процессы	 очистки	 металлов	
Cd,	Zn	и	Te.

В	качестве	исходных	материалов	при	проведе-
нии	процессов	очистки	использовали	следующие:

-	 Cd	 марки	 Кд0,	 произведенный	 по	 ГОСТ	
1467-93;	

-	 Zn	марки	Ц0,	полученный	по	ГОСТ	3640-94;	
-	 Те	марки	Т-У,	произведенный	по	ТУ	20.13.21-

096-00194429-2020.	
Перед	 загрузкой	 в	 установку	 отбирали	 кон-

трольную	пробу	на	исследование	элементного	со-
става	исходных	материалов.	В	загрузочный	тигель	
заранее	помещали	Cd	в	виде	отлитого	слитка,	а	Zn	
и	Te	кусочками,	отделенными	от	исходных	слит-
ков.	Необходимо	отметить,	что	процессы	очистки	
разных	материалов	проводили	в	индивидуальном	
реакторе	и	комплекте	оснастки	(под	каждый	мате-
риал	отдельной).	Используемая	оснастка	позволяла	
загрузить	исходные	Cd,	Zn	и	Te	массой	2500,	2100		
и	1800	кг	соответственно.

В	 процессах	 очистки	 использовали	 ос-
настку	 смешанного	 типа,	 часть	 которой	 вы-
полнена	 из	 графита	 марки	 не	 хуже	 МПГ-7		
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по	ТУ1915-051-002008510	2005,	остальные	из	труб	
кварцевого	стекла	по	ГОСТ	15177-70.	Крышка	за-
грузочного	тигля	 1,	загрузочный	тигель	2,	тигель	
первой	 дистилляции	 3,	 тигель	 второй	 дистилля-
ции	6,	приемный	тигель	8 и		дистилляционная	во-
ронка	13	выполнены	из	графита.	Стойка	под	дис-
тилляционный	тигель	4,	стойки	дистилляционной	
части	 5,	 конденсатор	 7,	 колба	 дистилляционной	
части	10	—	из	кварцевого	стекла.	Процессы	про-
водили	 четко	 в	 соответствии	 с	 описанным	 выше	
способом,	но	без	использования	геттерного	фильтра	
и	геттерных	примесных	материалов.

Результаты и их обсуждение

После	проведения	процесса	очистки	и	вскры-
тия	 реактора	 проведена	 выгрузка	 тигельных	
остатков	 из	 загрузочного	 тигля	 2,	 тигля	 первой	
дистилляции	 3,	 тигля	 второй	 дистилляции	 6	 и	
слитков	 готовой	 продукции	 с	 приемного	 тигля	 8.	
Конденсатор	7	взвешивали	до	и	после	проведения	

Таблица	1

Результаты по материальному балансу процессов очистки Cd, Zn и Te  
Material balance of Cd, Zn and Te purification

№	
п/п

Материал
Начальная		
загрузка,	г

Остаток,	г/% Готовая	про-
дукция	(при-

емный	ти-
гель),	г/%

Технические	
потери,	г/%Загрузочный	

тигель
Тигель	первой	
дистилляции

Тигель	второй	
дистилляции

1 Cd 2500 262,5/10,5 410,0/16,4 395,0/15,8 1417,5/56,7 15,0/0,6

2 Zn 2100 235,2/11,2 380,1/18,1 306,6/14,6 1169,7/55,7 8,4/0,4

3 Te 1800 181,8/10,1 340,2/18,9 271,8/15,1 995,4/55,3 10,8/0,6

эксперимента	с	целью	определения	массы	осевшего	
на	него	материала,	которая	входит	в	технические	
потери	 (вместе	 с	 материалом,	 осевшим	 на	 раз-
личных	 частях	 оснастки	 и	 фланце).	 Результаты	
материального	баланса	рассмотренных	процессов	
очистки	Cd,	Zn	и	Te	представлены	в	табл.	1.	Полу-
ченные	результаты	показали	эффективность	пред-
ложенного	способа	глубокой	очистки.

Технологические	пробы	материала	отбирали	
при	 входном	 контроле	 и	 от	 готовой	 продукции.	
Пробы	 подготавливали	 и	 отправляли	 на	 иссле-
дование	элементного	состава,	которое	проводили	
атомно-адсорбционным	 и	 масс-спектральными	
методами	 анализа.	 В	 испытательном	 центре	 АО	
«Гиредмет»	 исследования	 выполняли	 методами	
атомно-эмиссионной	 спектроскопии	 с	 использо-
ванием	 многоканального	 спектрометра	 высокого	
разрешения	 «Гранд»	 («ВМК-Оптоэлектроника»,	
спектральное	 расширение	 0,012	 нм)	 и	 искро-
вой	 масс-спектрометрии	 на	 масс-спектрометре	
с	 двойной	 фокусировкой	 JMS-01-BM2	 (JEOL).		

Таблица	2

Элементный состав образцов Те, Cd и Zn, отобранных на начальном и конечном этапах 
технологического процесса, реализованного на опытной установке 

Elemental composition of Те, Cd and Zn samples taken at first and final process stages from test unit

№	
п/п

При-
месь

Содержание	примеси,	%	(мас.)

Те Cd Zn
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е	
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	Z
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

1 Ag 2,57	·	10-4 2	·	10-5 9,92	·	10-7 <1	·	10-6 1	·	10-4 8	·	10-6 1	·	10-4 <3	·	10-7

2 Sn <3,94	·	10-6 1	·	10-3 2,14	·	10-5 <3	·	10-6 1	·	10-6 <8	·	10-7 1	·	10-3 <4	·	10-6

3 Al 9,3	·	10-4 4	·	10-2 <2,69	·	10-5 6	·	10-6 2	·	10-5 8	·	10-6 5	·	10-3 8	·	10-6

4 Ti 2,05	·	10-6 4	·	10-2 9,68	·	10-6 <3	·	10-7 <2	·	10-5 <2	·	10-6 <2	·	10-5 5	·	10-7

5 P — — — <1	·	10-6 — <1	·	10-7 — <1	·	10-7
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Продолжение табл. 2

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

6 B <3,55	·	10-6 — <5,14	·	10-7 <3	·	10-6 <1	·	10-6 <3	·	10-7 <1	·	10-6 <3	·	10-7

7 I — — — <8·10-7 — <7	·	10-7 — <7	·	10-7

8 Ca 3,78	·	10-4 6	·	10-3 6,26	·	10-4 <1	·	10-6 6	·	10-5 <7	·	10-6 6	·	10-5 <7	·	10-6

9 Cu 3,1	·	10-3 4	·	10-5 1,09	·	10-4 <1	·	10-5 1	·	10-2 1	·	10-6 1	·	10-3 9	·	10-6

10 Cr 6,31	·	10-5 2	·	10-6 1,58	·	10-5 1	·	10-6 <2	·	10-5 <4	·	10-7 <2	·	10-5 <6	·	10-7

11 Fe 1,81	·	10-4 5	·	10-2 2,3	·	10-4 5	·	10-6 2	·	10-3 4	·	10-6 5	·	10-3 7	·	10-6

12 In 3,37	·	10-5 — <4,87	·	10-8 1	·	10-6 <1	·	10-6 <3	·	10-7 <1	·	10-6 <3	·	10-7

13 Mg <3,51	·	10-6 5	·	10-3 <5,08	·	10-6 <3	·	10-7 <2	·	10-5 <6	·	10-6 <2	·	10-5 <1	·	10-6

14 Mn 6,31	·	10-6 8	·	10-3 <1,06	·	10-5 2	·	10-6 2	·	10-5 4	·	10-6 2	·	10-5 <1	·	10-6

15 Mo <4,98	·	10-5 — <7,21	·	10-5 <2	·	10-6 <2	·	10-6 <1	·	10-6 <2	·	10-6 <1	·	10-6

16 Ni <4,93	·	10-6 3	·	10-3 3,94	·	10-5 1	·	10-6 4	·	10-4 <1	·	10-6 2	·	10-5 <1	·	10-6

17 Pb 1,66	·	10-3 6	·	10-3 303	·	10-5 <6	·	10-6 2	·	10-2 2	·	10-6 1	·	10-2 1	·	10-6

18 Tl 3,99	·	10-4 <3	·	10-7 8,99	·	10-9 <6	·	10-6 3	·	10-3 2	·	10-6 2	·	10-6 <1	·	10-6

19 Cl — — — 2	·	10-6 — <2	·	10-7 — <2	·	10-7

20 Co 9,68	·	10-6 — 2,07	·	10-5 1	·	10-6 2	·	10-5 <3	·	10-7 <2	·	10-6 <3	·	10-7

21 Sb 4,63	·	10-6 — 3,54	·	10-6 <1	·	10-5 9	·	10-5 <3	·	10-7 2	·	10-5 4	·	10-6

22 Na 3,8	·	10-3 — 5,69	·	10-5 <1	·	10-6 <2	·	10-5 8	·	10-6 <2	·	10-5 8	·	10-6

23 Si 1,8	·	10-3 <2	·	10-2 <4,43	·	10-4 5	·	10-5 2	·	10-5 9	·	10-6 2	·	10-5 <9	·	10-6

24 K 2,78	·	10-5 — 3,26	·	10-5 <1	·	10-6 <2	·	10-5 <6	·	10-6 <2	·	10-5 <6	·	10-6

25 V 9,64	·	10-7 — 6,59	·	10-6 <3	·	10-7 8	·	10-6 <4	·	10-6 <2	·	10-6 <2	·	10-7

26 Li <1,02	·	10-6 — 5,53	·	10-5 <1	·	10-6 <1	·	10-6 8	·	10-7 <1	·	10-6 <1	·	10-7

27 Cd 3,91	·	10-3 — <2,0	·	10-7 <2	·	10-7 — — 4	·	10-3 2	·	10-6

28 Zn <4,67	·	10-5 — <7,76	·	10-5 6	·	10-6 4	·	10-3 6	·	10-6 — —

29 As <3,13	·	10-6 — <4,53	·	10-7 2	·	10-6 8	·	10-6 <5	·	10-6 5	·	10-4 <4	·	10-6

30 Se 9,05	·	10-5 — <7,31	·	10-5 2	·	10-5 1	·	10-6 <1	·	10-6 2	·	10-5 <1	·	10-6

31 S — — — <1	·	10-6 — <1	·	10-7 — <1	·	10-7

Итого	(по	
основному	
веществу)

99,98 99,82 99,998 99,99985 99,96 99,99991 99,973 99,99992

Также	 исследования	 проводили	 в	 ООО	 «АРМО-
ЛЕД»	 на	 масс-спектрометре	 с	 индуктивно	 свя-
занной	 плазмой	 NexION.	 Результаты	 анализа	
представлены	 в	 табл.	 2.	 На	 примере	 очистки	 Те	
показаны	распределения	примесей	на	материале	
по	 переделам	 (этапам)	 проведения	 процесса	 ра-
финирования,	 для	 Cd	 и	 Zn	 даны	 результаты	 ис-
следований	исходного	сырья	и	конечного	продукта.	
Остаток	теллура	после	фильтрации	исследовали	
атомно-эмиссионным	 методом,	 исходный	 Те	 и	
после	 фильтрации,	 и	 после	 первой	 дистилляции	
—	масс-спектральным	методом	с	индуктивно	свя-
занной	плазмой,	остальные	образцы	исследовали	
на	установке	искровой	масс-спектрометрии.	Общее	
содержание	 примесей	 по	 основному	 веществу	 во	
всех	 случаях	 (на	 всех	 этапах	 проведения	 техно-
логического	 процесса)	 рассчитывалось	 с	 учетом	

предела	обнаружения	конкретных	примесей	для	
используемого	 измерительного	 оборудования.		
В	табл.	2	указан	состав	примесей,	определенный	
как	функциональный	(согласно	литературным	дан-
ным	[1,	2,	25,	26])	для	получения	монокристаллов	
CdZnTe	и	CdTe	для	детекторных	элементов.

Заключение

На	основе	проведенного	анализа	методов	глу-
бокой	очистки	Cd,	Zn	и	Te	обоснован	выбор	опти-
мального	поэтапного	использования	ряда	методов	
рафинирования.	Разработаны	способ	и	устройство	
очистки	 металлов,	 содержащие	 нестандартные	
решения,	которые	способствуют	получению	мате-
риалов	комплексом	методов	с	вертикальным	рас-
положением	реактора.	
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В	основе	предложенного	метода	лежат	следу-
ющие	процессы:	

-	фильтрационное	рафинирование	металла	с	
возможностью	его	вакуумной	дегазации	с	допол-
нительной	очисткой	через	оксидный	слой;

-	 процесс	 первой	 дистилляции	 с	 возможно-
стью	использования	геттерных	добавок	в	расплаве	
и	применением	гетерных	фильтров;

-	дегазация	расплава	с	удалением	легколету-
чих	примесей	на	конденсатор	в	условиях	низкого	
вакуума;

-	второй	дистилляционный	процесс	и	розлив	
металла	 на	 необходимые	 навески.	 Разработана	
и	 изготовлена	 опытная	 модель	 установки	 для	
глубокой	очистки	Cd,	Zn	и	Te.	Получен	материал	
чистотой	 более	 99,9999	 %	 (мас.)	 по	 30	 основным	
остаточным	примесям	со	сквозным	выходом	гото-
вого	продукта	не	менее	55	%	от	исходной	загрузки.	
Результаты	проведенных	физических	эксперимен-
тов	подтвердили	правильность	выбранных	техни-
ческих	решений,	использованных	при	разработке	
способа	и	установки	глубокой	очистки	Cd,	Zn	и	Te.	
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