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В работе изложены результаты физико-химических исследований процесса получения особо чисто-
го CsI квалификации 99.998 мас. % из технического продукта, синтезируемого взаимодействием
карбоната цезия и иодистоводородной кислоты. Синтезированный CsI подвергается двухстадий-
ной очистке, включающей вакуумную сушку и высокотемпературную дистилляцию. Рассчитаны
кинетические константы и определена зависимость влагосодержания от температуры. Финишной
стадией очистки CsI от лимитируемых примесей является высокотемпературная дистилляция. По-
лученные образцы охарактеризованы по содержанию примесей металлов методом масс-спектро-
метрии с индуктивно связанной плазмой и РФА. Результаты представлены впервые.
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ВВЕДЕНИЕ
Иодид цезия используется для выращивания

сцинтилляционных монокристаллов CsI:Na,
CsI:Tl [1–3], а также для изготовления стекол,
прозрачных в ИК-диапазоне [4, 5]. Основным
методом получения монокристаллов на основе
иодида цезия является метод Киропулоса [6],
позволяющий получить цилиндрические слитки
массой в несколько десятков килограммов. Каче-
ство сцинтилляционных детекторов, полученных
из такого материала, существенно зависит от
примесного состава исходного компонента. Тре-
бования, предъявляемые к чистоте CsI, обуслов-
лены областью его применения.

Другой перспективной областью применения
поликристаллического иодида цезия являются пе-
ровскитовые солнечные элементы состава CsPbI3
[7, 8] и CsSnI3 [9, 10], охарактеризованные (до 23%)
[11] коэффициентом полезного действия и доста-
точно низкой стоимостью фотоэлементов. Неор-
ганические галогенидные перовскиты, которые
поглощают свет в солнечных элементах, обладают
улучшенными оптоэлектрическими свойствами,
такими как высокий коэффициент поглощения,
низкая энергия связи, высокая длина пробега и
подвижность носителей заряда, а также требуе-
мый размер запрещенной зоны.

Требования, предъявляемые к чистоте CsI, обу-
словлены областью его применения. Следует отме-
тить, что при получении особо чистых веществ на
финишных стадиях глубокой очистки, как прави-
ло, используются физико-химические методы,
позволяющие удалить лимитируемые примеси эле-
ментов, близкие по свойствам к основному веще-
ству. Для водорастворимых веществ с сильной за-
висимостью растворимости от температуры на за-
вершающих операциях, как правило, используют
высокотемпературную дистилляцию или ректи-
фикацию [12]. Ионы Na+ и K+ изоморфны ионам
Cs+, поэтому для окончательной очистки иодида
цезия двукратная высокотемпературная дистил-
ляция оказывается перспективной.

Промежуточной стадией подготовки материа-
лов для глубокой очистки высокотемпературны-
ми методами является вакуумная сушка [13]. Од-
нако процесс сушки иодида цезия недостаточно
описан в литературе.

Целью работы является исследование воз-
можности получения особо чистого иодида це-
зия по схеме: синтез технического продукта с по-
следующей вакуумной сушкой и вакуумной ди-
стилляцией.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез иодида цезия. Технический CsI получа-

ли растворением карбоната цезия в иодистоводо-
родной кислоте по реакции

(1)
при комнатной температуре в сосуде из ниобия,
который инертен к взаимодействию с иодидом
цезия при повышенной температуре. Использо-
вали Cs2CO3 квалификации “х. ч.” и HI “ч.”. Для
полного растворения карбоната цезия раствор
нагревали, кипения, рН 3, поскольку сосуд из ни-
обия не устойчив в кислой среде. Горячий рас-
твор фильтровали, упаривали при температуре
около 393 K, подвергали кристаллизации, затем
проводили вакуумную сушку в кварцевой ампуле.

Процесс сушки изучали термогравиметриче-
ским методом в температурном интервале 293–
493 К при скорости нагревания 2 К/мин. В изо-
термических условиях процесс сушки изучали
путем выдержки порошков при различных темпе-
ратурах до постоянной массы.

Получение особо чистого иодида цезия. После ваку-
умной сушки иодид цезия помещали в кварцевую ам-
пулу для высокотемпературной дистилляции в вакуу-
ме. Процесс перегонки осуществляли в условиях рав-
новесия системы жидкость–пар. Температура
горячей зоны составляла 1073 K, холодной зоны –
895 K, давление в ампуле поддерживалось ~10–3 Торр.
Загрузку в ампулу проводили в условиях, исключаю-
щих контакт продукта с окружающей атмосферой.

Методы исследования. Рентгенограммы образ-
цов были получены при комнатной температуре с
использованием дифрактометра Bruker D8 Ad-
vance (CuKα-излучение, Ni-фильтр и детектор
LYNXEYE). Данные дифракции были собраны в
диапазоне 2θ от 25° до 75° с шагом 0.01°. Идентифи-
кацию фазового состава образцов осуществляли с
использованием программы Diffrac.eva и банка ди-
фракционных данных картотеки ICDD-PDF 2.

Примесный состав определяли методом масс-
спектрометрии с индуктивно связанной плазмой
на спектрометре iCAP 6300 Duo (Thermo).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для оценки кинетических параметров сушки

использовалось дифференциальное уравнение с
обобщенным коэффициентом диффузии

(1)

с заданными граничными условиями
х(r = R) = xp; ∂x/∂r(r = 0) = 0; x(r = 0) = x0, где x, x0 и xр –
текущее, начальное и равновесное влагосодержа-
ние соответственно; r ‒ текущая координата по
радиусу; R – радиус частицы; τ – время; D –
обобщенный коэффициент диффузии воды в
порах [14].

+ → + + ↑2 3 2 2Cs CO 2HI 2CsI H O CO  

 ∂ ∂ ∂= + ∂τ ∂τ∂ 
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2
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Предполагалось, что влага сосредоточена на
внутренней поверхности закрытых пор. Прини-
мали, что в момент времени τ = τкр при равномер-
ном увлажнении частиц влагосодержание x = xкр.

Аналитическое решение уравнения для сред-
него по радиусу влагосодержания имеет вид

(2)

Приведенный коэффициент диффузии D воды
в порах выражается через обобщенный коэффи-
циент диффузии

(3)

где D0 – предэкспоненциальный множитель, ΔН –
теплота десорбции. Зависимость равновесного
влагосодержания от температуры (рис. 1) описы-
вается уравнением

(4)

где  – равновесное влагосодержание при нор-
мальной температуре Т0 = 273 К, kp – константа
температурной зависимости (К–1).

В результате обработки экспериментальных
данных была построена зависимость равновесно-
го влагосодержания от температуры иодида це-
зия, полученная в процессе его вакуумной сушки.
Показано, что при линейном повышении темпера-

∞

=
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Рис. 1. Зависимости равновесного влагосодержания от
температуры иодида цезия: 1 – расчет, 2 – эксперимент.
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туры кривая влагосодержания описывается экспо-
ненциальной зависимостью. С помощью уравне-
ния (4) по методу наименьших квадратов были по-
лучены параметры равновесного влагосодержания
xp и константа kp. Таким образом, теоретическое
уравнение, описывающее зависимость равновесно-
го влагосодержания иодида цезия от температуры
описывается уравнением (5) (рис. 1, кривая 1).

(5)

Экспериментальные данные приведены на
кривой 2. Стандартное отклонение расчетных и
экспериментальных данных Sx = 0.02. С учетом
дисперсии воспроизводимости по критерию Фи-
шера для интервала значимости 0.05 установлено
соответствие расчетов эксперименту.

−= 00.036( )
p 0.238e .T Tx

На основании математических уравнений, опи-
сывающих процесс вакуумной сушки иодида це-
зия, были рассчитаны значения кинетических кон-
стант и продолжительность процесса сушки для
различных температур. Данные представлены в
табл. 1. Экспоненциальная зависимость D от тем-
пературы является выражением того, что диффузия
происходит вследствие термически активирован-
ного движения атомов, которое всегда описыва-

ется экспонентой:  где q – энергия активации
элементарного акта перемещения атома. Энер-
гию активации можно оценить по наклону ли-
нии, описывающей зависимость в координатах
lnD от Т–1. Рассчитанный коэффициент диффу-
зии позволяет масштабировать и прогнозировать
условия для промышленного производства иоди-
да цезия.

После вакуумной сушки иодида цезия была
проведена высокотемпературная дистилляция в
условиях равновесия системы жидкость–пар
при температурах горячей зоны 1073 K и холод-
ной зоны 895 K, давление в ампуле поддержива-
лось ~10–3 Торр. Данный метод очистки позволя-
ет избавиться от большинства основных приме-
сей, в том числе щелочных металлов, которые
могут переходить в основную фракцию в виде ле-
тучих иодидов.

Полученные образцы CsI охарактеризованы
методом РФА (рис. 2), результаты которого под-

−
,

q
kTe

Таблица 1. Кинетические константы и длительность про-
цесса сушки иодида цезия при различных температурах

Т, К D, м2/с τ, с

343 2.18 × 10–3 2580

363 5.21 × 10–3 1140

373 8.82 × 10–3 840

443 3.93 × 10–2 180

Рис. 2. Рентгенограмма особо чистого CsI, полученного дистилляционным методом.
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тверждает химическую чистоту полученного об-
разца CsI.

После очистки образцы иодида цезия были про-
анализированы на спектрометре с индуктивно свя-
занной плазмой. В табл. 2 приведены данные по со-
держанию основных примесей в исходном карбо-
нате цезия и в полученном иодиде цезия после
комплексной очистки вакуумной сушкой и высо-
котемпературной дистилляцией. Трудноудаляемые
примеси, которые находятся в форме оксидов или
иодидов металлов, концентрируются в кубовом
остатке в дистилляционной ампуле. Таким обра-
зом, полученные образцы отвечают квалификации
“ос. ч.” с содержанием основного компонента
99.998 мас. %. Переход примесей из конструкцион-
ного материала не наблюдался.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучен процесс получения иодида цезия ква-
лификации “ос. ч.” (99.998 мас. % основного ком-
понента) и оптимизированы режимы его синте-
за. Рассчитаны кинетические константы ваку-
умной сушки, с помощью которых построена
зависимость влагосодержания от температуры,
что позволило скорректировать режимы вакуум-
ной сушки и очистки методом высокотемпера-
турной дистилляции. Полученные образцы оха-
рактеризованы методом масс-спектрометрии с

индуктивно связанной плазмой и РФА. Показа-
но, что комбинация вакуумной сушки и высоко-
температурной дистилляции позволяет полу-
чить иодид цезия высокой чистоты с содержани-
ем примесей металлов <10–3%.
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