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В работе приводится комплекс исследований по разработке основ технологии получения Cd, Zn и
Te квалификации 99.99995% с применением кристаллизационных методов очистки. Проведен ана-
лиз теплофизических свойств Cd, Zn, Te и конструкционных материалов оснастки, обоснован вы-
бор графита для изготовления тигля, определены его конструкционные особенности. Исследовано рас-
пределение примесей в Cd, Zn и Te при кристаллизационных процессах, определены эффективные тех-
нологические параметры процесса рафинирования материалов поэтапно методами горизонтальной
направленной кристаллизации и зонной плавки. Получены Cd, Zn и Te чистотой 99.99995–
99.99999% по наличию 30 основных примесей при максимальном выходе годного продукта до 85%.
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ВВЕДЕНИЕ

Растущие требования к качеству полупровод-
никовых соединений AIIBVI и твердых растворов
на их основе, их электрофизическим и структур-
ным параметрам и химическому составу стимули-
руют поиск путей совершенствования технологи-
ческих схем получения высококачественных ис-
ходных элементов для синтеза материалов [1].
При этом необходимо не только снизить уровень
содержания примесей, но и обеспечить приемле-
мую стоимость выводимых в коммерческий обо-
рот компонентов для сохранения рыночной
привлекательности изготавливаемых полупро-
водниковых компонентов и приборов.

Выбор объекта исследований обусловлен боль-
шим интересом к теллуриду кадмия и твердым рас-
творам CdxZn1–xTe, используемым для изготовле-
ния детекторов ядерного излучения, детекторных
модулей и приборов на их основе.

Цель работы – определение условий получе-
ния высокочистых кадмия, цинка и теллура с
содержанием основного компонента не менее
99.99995 мас. % и высоким выходом годного мате-
риала с применением кристаллизационных мето-
дов и предварительной очистки исходного сырья

путем одно- или двухстадийной дистилляции в
режиме простой перегонки.

Работа является продолжением собственных
исследований и изысканий других авторов [2–8]. В
качестве кристаллизационных методов выбраны:

– горизонтальная направленная кристаллиза-
ция (НК) как один из достаточно простых мето-
дов очистки от примесей с коэффициентами рас-
пределения ниже 0.01, который одновременно
может служить способом формирования слитка
для последующего зонного рафинирования;

– горизонтальная зонная плавка (ЗП) как эф-
фективный метод удаления примесей с коэффи-
циентами распределения, близкими к 1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Экспериментальные работы проводились на

опытной установке зонной плавки (УЗП), вклю-
чающей четыре реактора из кварцевых труб с
внутренним диаметром 30 мм и длиной 1 м с си-
стемой подачи смеси высокочистых инертного
газа и водорода. Каждый из реакторов оснащен
тремя нагревателями с шириной корпуса 50 мм, в
которые могли быть вмонтированы тепловые
элементы шириной 25–45 мм для создания рас-
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плавленной зоны требуемых размеров. Темпера-
тура нагревателей поддерживалась постоянной с
точностью 0.3–0.1 К с помощью ПИД-регулято-
ров ТРМ101 c тиристорным модулем питания.
Нагреватели установлены на плоскости подвиж-
ной рабочей платформы длиной 430 мм с возмож-
ностью варьирования расстояния между торцами
их корпусов от 0 до 140 мм. Система перемещения
позволяла выбирать скорость движения нагрева-
телей в интервале от 0.00056 до 0.0281 мм/с (от 2 до
101 мм/ч); скорость перемещения платформы в ис-
ходное положение 3–6 мм/с (180–360 мм/мин).
Длина рабочего участка перемещения платфор-
мы составляла 420 мм. Использовались тигли
длиной 250, диаметром 29 мм с объемом загрузки
очищаемого материала 65 см3.

Известно [9–11], что эффективность оттесне-
ния примесей в расплав фронтом кристаллизации
определяется рядом параметров процесса (в т.ч.
формой фронта кристаллизации, скоростью про-
цесса, градиентом температуры на границе форми-
рования твердой фазы), которые в свою очередь
зависят от теплофизических свойств очищаемых
веществ и применяемых контейнерных материа-
лов (тиглей). В частности, для обеспечения плос-
кого фронта теплоту кристаллизации следует от-
бирать по возможности исключительно через
слиток [11]. Условия теплообмена определяют-
ся теплофизическими свойствами материалов для
кристаллизационной очистки, а также потенци-
альных контейнерных материалов для изготовле-
ния тиглей – их теплоемкостью cр, теплотой ис-
парения ΔНпл и теплопроводностью λ.

Из данных [12] следует, что для объектов ис-
следования с относительно близкими температу-
рами плавления (594, 693 и 723 К соответственно
для Cd, Zn и Te) теплофизические свойства доста-
точно сильно отличаются друг от друга (ниже
приведены отношения максимальных значений
cр, ΔНпл и λ к минимальным):

– по теплоемкости, определяющей время разо-
грева до температуры плавления, – в 1.92 раза
(цинк и теллур);

– по теплоте плавления, определяющей время
достижения расплавленного состояния, – в 2.48 ра-
за (теллур и кадмий);

– по теплопроводности, определяющей интен-
сивность теплоотвода вдоль слитка, – более чем в
8 раз (цинк и теллур).

При сопоставлении теплопроводности цинка,
кадмия и теллура с теплопроводностью потенци-
альных контейнерных материалов (кварц, гра-
фит) следует обратить внимание на то, что значе-
ния существенно выше для всех элементов по от-
ношению к кварцу (в 11–87 раз), для кадмия и
цинка сопоставимы с графитом, а теплопровод-
ность теллура более чем в 7 раз меньше по сравне-
нию с графитом. Поэтому при использовании гра-

фитовых тиглей наибольшее искривление фронта
кристаллизации будет у теллура по сравнению с
цинком и кадмием. Применение кварцевых кон-
тейнеров представляется наиболее целесообраз-
ным, однако в этом случае потребуется нанесение
защитного покрытия, предотвращающего пря-
мой контакт расплава теллура с поверхностью ло-
дочки. Наиболее простым вариантом защитного
покрытия считаем нанесение слоя графита пиро-
лизом подходящих органических соединений.

В нашем случае использование графитовых
тиглей было оправдано большей технологично-
стью их изготовления для обеспечения различной
конфигурации начальной части, определяющей
характер зарождения и кристаллизации головной
части слитка. Снижение отвода тепла материалом
контейнера при этом достигается минимизацией
толщины боковой стенки тиглей, которая соста-
вила 1.0–1.5 мм, доля отвода тепла за счет тепло-
проводности стенок не превысила 10%.

НК кадмия, цинка и теллура осуществлялась с
использованием трех нагревателей реакторов,
устанавливаемых с зазором между их соседними
торцами в 50 мм, в результате чего формировался
тепловой узел в 250 мм длиной, равный длине фор-
мирующегося слитка. Прогрев исходной загрузки и
ее плавление в промежутках между нагревателями
достигались за счет теплопроводности материала.
Формирование слитка проводили включением
перемещения рабочей платформы с нагревателя-
ми со скоростью около 0.0056 мм/с (20 мм/ч).

Для уточнения возможностей применения НК
для рафинирования материалов воспользуемся со-
отношением, описывающим закономерность рас-
пределения примесей [9, 11]:

(1)

где С – концентрация примеси в той точке слитка, в
которой закристаллизовалась фракция g первона-
чальной жидкой фазы; С0 – исходная концентрация
в объеме первоначальной жидкой фазы; k – эффек-
тивный коэффициент распределения примеси в
системе кристалл–расплав на ее границе.

Из источников [9–11] известно, что графики
C = f(g) пересекают линию С = С0 в некоторой
точке gr, зависящей в равновесных условиях толь-
ко от величины k. Из уравнения (1) следует, что в
этом случае имеем соотношение

(2)

Плоскость, проходящая через точку gr, разде-
ляет слиток исходной длины g0 = 1 на 2 части, в
одной из которых С ≤ C0 (очищенная часть мате-
риала с долей gr, соответствующей выходу годного
продукта), в другой – C ≥ C0 (загрязненная часть ма-
териала c долей gk = l – gr, “концентрат” примесей).

−= 1
0 1( )– ,kС kС g

=lg 1 – –lg /( ) ( )– .1rg k k
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Рассчитаем некоторые характеристические
параметры разделения примесей с k < 1 при НК.
Средняя концентрация примеси Сr в очищенной
части материала составит

(3)

Степень очистки равна:

(4)
Средняя концентрация примеси в загрязнен-

ной части материала (концентрате) составит

(5)
Степень концентрирования будет равна

(6)
Очевидно, что максимальная степень очистки,

достигаемая в точке g = 0, будет определяться ве-
личиной Kmax = 1/k. В табл. 1 представлены ре-
зультаты расчетов перечисленных величин, а так-
же возможных степеней очистки при заданных
величинах выхода годного g.

Видно, что при величинах k, близких к 1, сте-
пень очистки невелика. В то же время доля слит-
ка, в которой концентрация примесей уменьшена
по сравнению с исходной, достаточно велика и
тем больше, чем меньше коэффициент разделе-
ния (для случая k < 1). В частности, при k = 0.5 до-
ля очищенного слитка составляет gr = 75% со
степенью очистки Kr = 1.5; при k = 0.1 gr = 92.3%
и Kr = 3.3, а при k = 0.01 gr = 99% при Kr = 20. Доля
слитка с концентрацией C ≥ C0 при этом умень-
шается с 25% до 1% с одновременным возраста-
нием степени концентрирования с 2 до 950. От-
метим, что последний факт используется в ана-
литических целях, когда требуется проводить
анализ содержания микропримесей на аппарату-
ре и методиках с низким пределом обнаружения:
НК рекомендована в качестве эффективного ме-
тода концентрирования [13, 14].

Таким образом, эффективность метода НК поз-
воляет использовать его для очистки от примесей
с коэффициентами разделения существенно мень-
ше 1 – 0.01 и менее, при этом степень очистки пре-

 
=   
 

0

/ .
g

r rC Cdg g

= 0 ./r rK C С

( ) ( )= − = − −0 0 0– / 1( ) ( ./ 1)k r r r r r rC g C g С g C g С g

= 0/ .k kK C С

вышает значение 60 при выходе годного продукта
не менее 50. Более высокой степени очистки уда-
ется достичь повторением кристаллизации очи-
щенной части слитка, хотя в отдельных случаях
нужная очистка достигается при однократном про-
цессе. В промышленности такой способ в вариан-
те НК по Чохральскому успешно применяется
при получении высокочистого галлия, физико-хи-
мические свойства которого (температура плавле-
ния около 30°С) благоприятны для осуществле-
ния процесса [15].

ЗП, позволяющая существенно повысить сте-
пень очистки от примесей с близкими к едини-
це коэффициентами распределения, проводи-
лась в одинаковых для рассматриваемых мате-
риалов условиях:

– в качестве исходного материала использова-
лись предварительно очищенные методом ди-
стилляции кадмий, цинк и теллур, содержание
основного компонента в которых составляло
99.999–99.9999 мас. %;

– слитки для проведения процесса формиро-
вались методом НК;

– скорость перемещения нагревателей 0.0056 мм/с
(20 ± 3 мм/ч);

– длина очищаемого слитка 250 мм;
– ширина зоны расплава 30–45 мм для Cd и

Zn, 20–30 мм для Te;
– количество проходов зоны 8 – 14.
Формирование слитка методом НК, на наш

взгляд, позволяет использовать образующееся
начальное распределение примесей в качестве
первого этапа очистки, т.к. НК имеет преимуще-
ство по перераспределению примесей по сравне-
нию с первым проходом зоны в методе ЗП [10, 11]
для примесей с k → 1, в большей степени оттесняя
их в конец слитка. Первая и последующие стадии
ЗП обеспечивают дополнительное оттеснение при-
месей, усиливая полученную при НК сегрегацию
компонентов и способствуя достижению необхо-
димой степени очистки.

Скорость перемещения расплавленной зоны
выбрана на основании рекомендаций [9, 10] и
собственного опыта [4]. Базовым материалом для
выбора является теллур как продукт с наимень-

Таблица 1. Данные расчета величин gr, Kr, Kr(g) и Kk для различных коэффициентов распределения k

k Kmax gr, % Kr Kk

Степень очистки Kr(g) при различных значениях g

40% 50% 60% 70% 80% 90%

0.5 2.0 75.0 1.50 2.0 1.77 1.71 1.63 1.54 1.43 1.29
0.2 5.0 86.6 2.6 50 4.10 3.84 3.57 3.26 2.89 2.39
0.1 10.0 92.3 3.3 90 8.0 7.5 6.8 6.1 5.3 4.2
0.05 20.0 95.7 6.8 200 15.8 14.7 13.3 11.9 9.0 7.4
0.01 100.0 99.0 20.0 950 75.2 66.9 57.5 52.6 46.0 36.9
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шей теплопроводностью, для которого скорость
кристаллизации должна быть также наименьшей.
Градиенты температуры на фронте кристаллиза-
ции, определенные экспериментально, составля-
ли 75–90 К/см.

Ширина расплавленной зоны определялась
конструкцией нагревателя и заданной температу-
рой нагрева, составляя 30–45 мм для кадмия и
цинка и 20–30 мм для теллура при указанной вы-
ше точности поддержания температуры в диапазо-
не 0.3–0.1 К. При проведении процессов очистки
установлено, что по мере перемещения нагрева-
теля наблюдалось изменение как ширины, так и
расположения расплавленной зоны относитель-
но центрального поперечного сечения нагревате-
ля. Это обусловлено изменением тепловых усло-
вий процесса ввиду увеличения массы формиру-
ющейся очищенной части слитка и снижением
количества его оставшейся нерасплавленной ча-
сти, ответственных за величину отводимой теп-
лоты в системе “нагреватель–расплавленная зо-
на–твердая фаза”.

В связи с использованием очищенных исход-
ных материалов большое внимание уделялось на-
чальной стадии кристаллизации как для НК, так
и ЗП, поскольку образовавшийся расплав в силу
склонности к переохлаждению в условиях отсут-
ствия центров кристаллизации достаточно долго не
начинал затвердевать, а при образовании зародыша
скорость его роста существенно превышала ско-
рость перемещения нагревателя (наблюдался ре-
жим неуправляемой спонтанной кристаллизации).

Для предотвращения данного нежелательного
явления, снижающего эффективность сегрегации
примесей, использовались следующие приемы:

– снижение скорости перемещения нагревате-
ля на начальной стадии процесса до 0.0022–
0.0033 мм/с (8–12 мм/ч);

– применение дополнительных алюминиевых
радиаторов диаметром 60 и длиной 55 мм, уста-
навливаемых через керамические изоляторы на
боковых стенках нагревателей на расстоянии
7–8 мм от них.

Расчет количества требующихся проходов рас-
плавленной зоны для достижения необходимой
степени очистки проведен по диаграммам Пфан-
на [1, с. 345, 346, 348]; результаты представлены в
табл. 2.

Из табл. 2 следует, что для примесей с k = 0.1
высокая степень очистки достигается уже при n = 4;
для примесей с k = 0.2 требуются семь проходов
зоны, а для k = 0.5 (по данным [4] к таким приме-
сям относятся Fe, Ni, B в кадмии, Ni в теллуре) –
не менее 12–14 проходов. Необходимо также от-
метить, что для примесей с k = 0.5 их концентра-
ция при g = 80% для любого числа проходов зоны
совпадает с начальной, в результате чего степень
очистки остается равной 1.

Загрузка материалов при проведении экспери-
ментов составляла 560–565 г для кадмия, 460–465 г
для цинка и 400–410 г для теллура. После выполне-
ния процессов зонного рафинирования проводился
отбор проб для характеризации качества материала.
Точки отбора выбирались следующим образом:

Таблица 2. Данные расчeта характеристик распределения примесей по длине слитка после ЗП при различном
числе проходов зоны n

k n
Степень очистки

К0 (g = 0%) К80 (g = 80%)

0.1

2 67 47

4 2.3 × 103 100

7 2.8 × 104 4.2 × 103

9 5.9 × 106 8.8 × 104

0.2

4 170 45

7 3.3 × 103 330

10 6.7 × 104 6.7 × 103

0.5

6 17

1.0

8 27

10 50

12 83

14 150

20 620
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проба 1 – начало слитка; 2–4 соответственно на
расстоянии 60, 120 и 180 мм от начала слитка; 5 –
конец слитка.

На основании анализа содержания примесей в
пробах выполняется определение марочной ча-
сти слитка, для чего:

– строится график зависимости отношения
концентрации примеси С к исходной С0 от длины
слитка в полулогарифмических координатах;

– на графике определяется точка, в которой
концентрация примесей не превышает значений,
нормируемых техническими условиями;

– производится отделение непригодной части
слитка.

В свете крайне высокой неоднородности при-
месного состава по длине слитка требуется также
выполнять усреднение состава, которое достига-
ется расплавлением нескольких слитков после
операции зонного рафинирования.

Следующим этапом, на наш взгляд, должно
быть формирование наиболее приемлемого для
потребителя вида материала для поставки. Нами
предлагаются 2 варианта, один из которых – грану-
лирование расплава методом распыления в жидкой
среде в условиях, исключающих окисление.

Таблица 3. Содержание остаточных примесей в очищенных Cd, Zn и Te

Примесь
Содержание примеси, мас. %

в Cd в Zn в Те

Ag <2 × 10–7 7 × 10–8 <4 × 10–7

Sn <5 × 10–7 5 × 10–7 <1 × 10–7

Al <1 × 10–6 4 × 10–6 <1 × 10–6

Ti <3 × 10–7 <3 × 10–7 <3 × 10–7

Au <1 × 10–7 <6 × 10–7 <1 × 10–7

Ва <3 × 10–7 <3 × 10–7 <3 × 10–7

Ве <7 × 10–8 <1 × 10–7 <5 × 10–8

Ca <1 × 10–6 1 × 10–6 <1 × 10–6

Cu <3 × 10–7 <1 × 10–6 <6 × 10–7

Cr <3 × 10–7 3 × 10–6 <7 × 10–7

Fe 1 × 10–6 <3 × 10–7 5 × 10–7

In <3 × 10–7 <1 × 10–8 <5 × 10–7

Mg <3 × 10–7 <6 × 10–7 <3 × 10–7

Mn <2 × 10–7 <2 × 10–7 <6 × 10–8

Mo <1 × 10–6 <4 × 10–7 <1 × 10–6

Ni <3 × 10–7 <4 × 10–7 <5 × 10–7

Pb 5 × 10–7 5 × 10–7 <3 × 10–7

Tl 5 × 10–7 1 × 10–6 <3 × 10–7

Ga <2 × 10–7 <5 × 10–7 <1 × 10–7

Co <3 × 10–7 <7 × 10–8 <4 × 10–7

Sb <2 × 10–7 <2 × 10–7 <5 × 10–7

Pd <2 × 10–7 5 × 10–8 <2 × 10–7

Si <2 × 10–7 7 × 10–6 <2 × 10–7

Bi <2 × 10–7 3 × 10–8 <2 × 10–7

W <2 × 10–7 3 × 10–7 <2 × 10–7

Sc <2 × 10–8 <2 × 10–7 <1 × 10–7

Cd Oснова <3 × 10–6 <2 × 10–7

Zn <1 × 10–7 Oснова <2 × 10–7

As <1 × 10–7 <4 × 10–7 <2 × 10–7

Sе – – <3 × 10–7

Итого 99.99999 99.99998 99.99999
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АБРЮТИН и др.

Вторым вариантом является проведение раз-
ливки в изложницы, в которых методом кристал-
лизации будут формироваться слитки цилиндри-
ческой или иной формы различного веса, что
позволит потребителям компоновать загрузку для
производства их продукции без необходимости
механического измельчения материала. Одновре-
менно готовятся образцы для контроля качества
конечной продукции на соответствие ТУ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В соответствии с проектами технических усло-
вий в рассматриваемых материалах нормируется
содержание Ag, Sn, Al, Ti, Au, Ba, Be, Ca, Cu, Cr,
Fe, In, Mg, Mn, Mo, Ni, Ga, Co, Sb, Pd, Si, Bi, W,
Sc, Cd, Zn, As, Se в сумме не более 0.00001 мас. %
(0.1 ppm). Выбор элементов примесного состава
определен как функциональный в соответствии с
данными [1, 16–19] с целью получения монокри-
сталлов CdTe и CdxZn1–xTe для детекторных эле-
ментов. Анализ полученных опытных образцов
проводился на масс-спектрометре JMS-01-BM2в
ИАСЦ АО “Гиредмет”; случайная погрешность ре-
зультатов характеризуется величиной относитель-
ного стандартного отклонения 0.15–0.3. Установ-
лено, что в испытанных образцах детектируются
(в ppm): в Cd – Fe (0.01), Pb (0.005), Ta (0.005); в
Zn – Ag (0.0007), Sn (0.005), Al (0.04), Ca (0.01),
Cr (0.03), Pb (0.005), Tl (0.01), Pd (0.0008), Si (0.07),
Bi (0.0003), W (0.003); в Te – Fe (0.005), Se (0.003);
содержание остальных компонентов находится
вне пределов обнаружения (табл. 3).

Таким образом, комбинированная схема ра-
финирования, включающая дистилляцию и кри-
сталлизацию, позволяет получить кадмий и теллур
квалификации 99.99999% (7N) и цинк 99.99998%
(6N8). При этом возврат отделяемых загрязнен-
ных концов слитков на стацию дистилляции (ре-
цикл сырья) дает возможность достигать высоко-
го выхода годного продукта (более 85%) и тем
самым обеспечить приемлемые технико-эконо-
мические параметры. Испытания опытных пар-
тий Cd, Zn и Te для получения кристаллов CdTe и
CdxZn1–xTe в ООО “КристалсНордс” с последую-
щим изготовлением детекторов, работающих в
токовом и счетном режиме, а также блоков детек-
тирования и дозиметров показали большие потен-
циальные возможности для разработки эффектив-
ных объектно-ориентированных приборов с целью
применения в рентгеновской дозиметрии.

Опыт эксплуатации УЗП позволил определить
технические требования к автоматизированной
опытно-промышленной установке зонной плав-
ки для производства высокочистых материалов с
перспективой организации их выпуска на площа-
дях ООО “АДВ-Инжиниринг” для удовлетворе-

ния нужд предприятий Российской Федерации в
рамках программы импортозамещения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Комплекс выполненных исследований дал воз-

можность разработать основы технологии получе-
ния высокочистых Cd и Te квалификации 7N, а
также Zn квалификации 6N кристаллизационны-
ми методами с предварительной очисткой исход-
ного сырья дистилляцией.

На основании проведенного анализа теплофи-
зических свойств Cd, Zn, Te и конструкционных
материалов оснастки обоснован выбор графита в
качестве материала, используемого для изготов-
ления тигля, определены его конструкционные
особенности.

Рассмотренные особенности рафинирования
Cd, Zn и Te кристаллизационными методами при
очистке от примесей с различными характеристи-
ками (коэффициентами) разделения позволили
подобрать технологические параметры процесса
эффективной очистки материалов методом НК
кристаллизации с дальнейшей ЗП.

Проведенные эксперименты по кристаллиза-
ции Cd, Zn и Te позволили получить Cd, Te ква-
лификации 99.99999% (7N) и Zn квалификации
99.99998% (6N8) по 30 основным примесям в ка-
честве компонентов при выращивании монокри-
сталлов CdTe и CdxZn1–xTe для детекторных эле-
ментов. Выход годного продукта с учетом рецикла
сырья на предыдущих стадиях очистки составил
около 85%.

Полученные результаты создали научно-тех-
нический задел для разработки опытно-промыш-
ленного оборудования с целью обеспечения пла-
нируемого запуска производства для нужд пред-
приятий радиоэлектронной промышленности РФ.
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