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Изложены результаты исследований по разработке физико-химических основ синтеза и глубокой
очистки дииодида олова SnI2 высокотемпературной ректификацией. Образцы SnI2, синтезированные
по различным методикам: в растворах, из элементов при атмосферном давлении и в вакууме, затем под-
вергались очистке ректификацией на тарельчатой колонне. Экспериментально определены коэффици-
енты разделения в системе жидкость–пар на основе SnI2 для трудноотделимых примесей. Получены и
охарактеризованы образцы особо чистого SnI2 с содержанием микропримесей 10–3 мас. %.
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ВВЕДЕНИЕ

Дииодид олова является перспективным ма-
териалом для различных областей электроники
[1–6] и оптики [7–9]. В последнее время требует-
ся SnI2 особой чистоты, однако технологические
методы синтеза и глубокой очистки практически
отсутствуют. Так, в [9] описан синтез дииодида
олова взаимодействием KI с SnCl2. Процесс зани-
мает длительное время, малоэффективен и имеет
малый выход по конечному продукту. В [10] пред-
принята попытка получения SnI2 из элементов, од-
нако нет достоверной информации как по составу
полученной смеси иодидов SnI2 + SnI4, так и по их
разделению и очистке. Наибольший интерес пред-
ставляет синтез SnI2 в трехсекционной ампуле при
температуре 600°С в течение 12 ч в статическом ва-
кууме [11]. Важно подчеркнуть, что цитируемые ра-
боты относятся к раннему периоду исследований
различных способов синтеза SnI2 и иллюстрируют
принципиальный подход к получению высокочи-
стого SnI2. Изложенные результаты трудно оценить
и сопоставить из-за отсутствия конкретной инфор-
мации по качеству получаемого SnI2, так как дан-
ные по получению SnI2 ограничены.

Целью работы является разработка физико-
химических основ синтеза и глубокой очистки
SnI2 от примесей методом высокотемпературной

ректификации с получением образцов чистотой
99.999 мас. % (марки 5N).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных компонентов были ис-

пользованы Sn (“ос. ч.”, Lanhit Ltd.), HI (“х. ч.”,
Lanhit Ltd.) и I2 (“ос. ч.”, Lanhit Ltd.). Изучены
три метода синтеза SnI2: взаимодействие олова с
иодоводородной кислотой с осаждением водой и
последующей сушкой; синтез при атмосферном
давлении из элементов

синтез в статическом вакууме в трехсекционной
ампуле (рис. 1). Полученные образцы SnI2 были
очищены методом высокотемпературной ректи-
фикации на тарельчатой колонне из “ос. ч.” квар-
ца (рис. 2). Ректификационная колонна цельнопа-
янная; скорость отбора регулируется с помощью
игольчатого вентиля. Отбор проб проводился в су-
хом боксе в атмосфере N2, пробы подвергались
дальнейшему анализу.

Рентгенограммы образцов были получены при
комнатной температуре с использованием ди-
фрактометра Bruker D8 Advance (CuKα-излуче-
ние, Ni-фильтр и детектор LYNXEYE). Данные

+ =2 4Sn 2I SnI ,

+ =4 2SnI Sn SnI ;

УДК 54.056



1030

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 55  № 9  2019

БРЕХОВСКИХ и др.

дифракции были собраны в диапазоне 2θ от 12° до
72° с шагом 0.01°, время накопления 0.3 с/шаг.

Примесный состав определяли атомно-эмис-
сионным методом на спектрометре с индуктивно
связанной плазмой iCAP 6300 Duo (Thermo).

Загрузку в куб и отбор проб осуществляли в
условиях, исключающих контакт продукта с
окружающей атмосферой. Температура в кубе
поддерживалась 800°С, в колонне – 720–740°С.
Скорость отбора проб составляла 1 мл/мин. От-
бор каждой фракции ~100 г.

Коэффициенты разделения для системы жид-
кость–пар на основе SnI2 определяли методом
равновесной перегонки в ампуле по методике [12].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Сравнение экспериментальных результатов по
способам синтеза SnI2 показывает, что наиболее
пригодным для получения конечного продукта
является синтез в трехсекционной ампуле в ста-
тическом вакууме. Получаемый SnI2 имеет наи-
меньшее количество примесей. Установлено, что
из конструкционного материала (“ос. ч.” кварца)
примеси не поступают в синтезируемый продукт.
На рис. 1 приведен температурный профиль ам-
пулы, продолжительность процесса 12 ч. Синтез
проводился в “стерильных” условиях.

Можно ожидать, что все примеси металлов
присутствуют в виде иодидов, селективность в
иодировании примесей маловероятна.

С целью оценки эффективности ректифика-
ционной очистки были рассчитаны идеальные
коэффициенты разделения α для некоторых

Рис. 1. Трехсекционная ампула для синтеза SnI2 и ее
температурный профиль: 1 – печь сопротивления, 2 –
иод, 3 – олово, 4 – зона сублимации, 5 – теплоизоляция.
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Рис. 2. Схема установки для ректификации SnI2: 1 – куб,
2 – нагреватель, 3 – колонна, 4 – карман для термопар,
5 – приемник, 6 – дефлегматор, 7 – игольчатый вентиль.
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Таблица 1. Коэффициенты равновесного разделения жидкость–пар растворов на основе SnI2

Примесь AlI3 PbI2 CuI FeI2

tпл, °С 188.3 412 605 592
Концентрация, мас. % 0.15 0.20 0.15 0.10
αэксп 0.34 ± 0.01 0.68 ± 0.01 0.76 ± 0.01 0.2 ± 0.01
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Таблица 2. Содержание примесей в синтезированном SnI2 и после ректификационной очистки

Примесь
C × 104, мас. %

исходный головная фракция основная фракция кубовый остаток
Al 19.0 12.0 <1.0 6.0
B <3.0 <2.0 <1.0 <2.0

Ba <1.0 <0.4 <0.4 <0.4
Ca 4.0 8.0 <1.0 3.4
Cd 0.5 0.8 <0.2 <0.2
Co <0.4 2.1 <0.4 <0.4
Cr <0.5 2,1 <0.5 <0.5
Cu 18.0 3.0 <0.5 13.0
Fe 5.1 4.6 <1.0 <1.0
K <0.8 <0.8 <0.8 <0.8
Li 0.2 <0.1 <0.1 <0.1

Mg 3.8 1.5 <0.3 2.4
Mn <0.1 0.6 <0.1 <0.1
Na 4.6 1.1 <0.7 1.7
Ni 5.0 3.0 <0.5 2.0
Pb 13.0 <4.0 <2.0 9.0
Si <1.3 <1.3 <1.3 <1.3
Sr <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Ti 0.9 0.5 <0.3 <0.3
V <0.4 <0.4 <0.4 <0.4

Zn 1.5 <1.0 <0.3 0.6

Рис. 3. Рентгенограмма полученного образца SnI2 после ректификации: а – эксперимент, б – расчет.
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трудноудаляемых примесей: Al, Pb, Cu, Fe. Для
них был экспериментально определен коэффи-
циент разделения α (табл. 1).

Содержание примесей в исходном SnI2 и после
ректификационной очистки представлено в табл. 2.

Как и следовало ожидать, в процессе ректифи-
кации происходит достаточно эффективная очист-
ка от большинства примесей. Трудноотделимыми
являются Al, Pb, Cu, Fe. Труднолетучие примеси
элементов концентрируются в кубовом остатке.
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Таким образом, образцы отвечают квалифика-
ции 99.999 мас. %. Переход примесей из кон-
струкционного материала отсутствует. Ректифи-
кационная колонна работает в адиабатическом
режиме. Практическая реализация процесса
ректификации близка в теоретическому. Содер-
жание примесей в очищенном продукте, по су-
ществу, находится ниже предела обнаружения
масс-спектрометрического метода. Дальнейшее
повышение чистоты может быть достигнуто по-
вторной ректификацией.

Полученные образцы были изучены методом
РФА. Рентгенограмма соответствует дифракцион-
ной картине SnI2. Рассчитанные параметры ром-
бической ячейки равны: a = 14.15 Å, b = 4.531 Å, c =
= 10.85 Å и β = 92.0° (рис. 3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработаны физико-химические основы син-

теза SnI2 в трехсекционной ампуле и проведена
его глубокая очистка методом высокотемператур-
ной ректификации с получением образцов марки
5N (99.999 мас. %). Экспериментально изучена
система жидкость–пар на основе SnI2 для удале-
ния трудноотделяемых примесей. Определены
режимы ректификации на тарельчатой колонне
из особо чистого кварца. По данным РФА, фазо-
вый состав соответствует SnI2.
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