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高硒碲一次真空蒸馏脱硒、钠制备高纯碲工艺探究
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[摘摇 要]摇 高纯碲是广泛应用于红外探测、核辐射探测、光伏、制冷等领域的关键半导体材料,其应用范

围受碲纯度限制。 目前制备 6 N、7 N 级高纯碲的主流工艺为“真空蒸馏-通氢区熔冶,但对于高硒原料,
该工艺流程所制备产品难以达标。 本文以 4 N 级碲为原料(主要杂质元素为硒、钠,硒含量为 6郾 2 伊
10 - 6),进行了高纯碲制备试验。 通过分析在同一冷凝位置内、外层杂质含量差异,发现了碲冷凝过程中

存在“冷凝区滑移冶现象,造成低沸物杂质与产品混杂问题;试验还表明,延长原料恒温预热时间和加入

高纯石英也有利于碲的提纯。 针对上述问题,对原工艺进行改进,在延长原料恒温预热时间至 70 min、
预烘冷凝器、于原料碲中掺入高纯石英碎片的条件下,实现在通氢区熔工序前高效分离原料碲中的硒和

钠,可将 4 N 级高硒冶炼碲锭经一次蒸馏制得 6 N 级高纯碲。 该改进后工艺无需在真空蒸馏工艺中通

氢,即可一次蒸馏制备 6 N 级高纯碲,大幅节约制造成本,且为采用 4 N 级高硒碲为原料制备 7 N 级超高

纯碲提供了条件。
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摇 摇 高纯碲可用于制备碲化镉、碲汞镉、碲锌镉、碲
化铋等化合物半导体材料,广泛应用于宇航领域、红
外探测领域、温差发电领域、制冷领域,是支撑高科

技发展的关键材料[1 - 6]。 真空冶金技术是自 20 世

纪初迅速发展起来的冶金技术,具有流程短、污染

小、金属回收率高、节约能源等优点,现已广泛应用

于矿石及半产品的处理、粗金属精炼、合金分离和高

纯材料制备等。
目前针对真空蒸馏制备高纯碲的相关研究较

少,硒、碲分离是碲真空蒸馏的难点。 郭燕明等[7]

以纯度 99%碲为原料,经三次真空蒸馏最高可制得

5 N 碲,但对于蒸气压比碲高或蒸气压接近碲的杂

质元素去除效果不佳。 杨卫东[8] 采用具有塔板装

置的真空蒸馏设备进行蒸馏分离并分级冷凝,一次

蒸馏可稳定产出 5 N 碲,但除硒效果并不理想,硒元

素含量达 10 - 6。 王英等[5] 采取一次真空蒸馏除高

沸物,二次分段冷凝除硒、硫的方法产出 5 N 碲。 程

籽毅等[2]使用封闭真空蒸馏系统可将原料 4 N 碲中

硒含量降至 0郾 29 伊 10 - 6,钠含量降至 2郾 81 伊 10 - 6,
但产率不足 22郾 32% 。 Li 等[9]采用管式炉通高纯氩

气强制对流对粗碲真空蒸馏分级冷凝,可将硒从

20ppm 降至 8ppm。 孔祥峰等[6] 根据 Volodin 等[10]

建立 Se -Te 二元系液-气相平衡图,判断 Se -Te 体

系存在共沸混合物,仅真空蒸馏很难实现二者深度

分离。 高远等[11]以 4 N 碲为原料,采用改进的真空

蒸馏及冷凝方法,最后在氢气气氛中反应除硒、脱氧

可制得 5 N 碲。 Prasad 等[12] 采用在氢气氛围中熔

融的方法,将硒的含量降低至检测限以下。
“真空蒸馏-通氢区熔冶是国内制备 6 N 高纯碲

及 7 N 超高纯碲的主流工艺组合方案,硒元素的去

除主要依靠通氢区熔工艺,即在区熔的同时通入高

纯氢气,令硒与氢气反应生成硒化氢进入尾气从碲

中脱出。 但实践表明,通氢区熔工艺对硒元素的去

除能力有限,若原料中的硒元素含量较高,则除硒效
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果并不理想,仅能产出硒含量“超标冶的 6 N 高纯碲。
7 N 级以上超高纯碲可用于制备碲锌镉(CZT)室温

核辐射探测器、碲镉汞(MCT)远红外探测器等高新

技术领域,而 5 N、6 N 级高纯碲仅能用于薄膜太阳

能电池、温差发电、半导体制冷等领域。 本文通过改

良真空蒸馏工艺,以真空蒸馏工艺为主来去除碲中

大量的硒元素,实现了通过真空蒸馏即可产出 6 N
级高纯碲,随后再由通氢区熔工艺深度净化,可产出

7 N 超高纯碲。

1摇 试验部分

1郾 1摇 试验原料

试验原料为某冶炼企业采用铜冶炼阳极泥经浸

出-电积制得的纯度 99郾 995% 的金属碲锭,主要杂

质元素为硒和钠,各检出杂质元素含量见表 1。

表 1摇 原料碲锭中各主要杂质元素含量表

Table 1摇 Main impurity element content in raw
tellurium ingot 10 - 6

元素 Se Na Fe Ni Pb Ca

含量 6郾 2 12郾 1 1郾 2 10郾 4 0郾 2 9郾 4

1郾 2摇 试验原理

因缺乏碲与各杂质元素的二元系活度系数相关

研究作为参考,仅用各元素的纯物质蒸气压进行简

要分析。 下文所涉及各杂质元素的纯物质蒸气压与

真空蒸馏温度的关系满足克劳修斯-克拉贝龙关系

式,见式(1) [4]。
log10P = AT - 1 + Blog10T + CT + D (1)

式中:P 为各元素的纯物质蒸气压,Pa;T 为真空蒸

馏温度,K。
各元素的克劳修斯-克拉贝龙关系式的相关常

数见表 2。
摇 摇 Te2与各主要杂质元素的纯物质蒸气压如图 1
所示。 可见 Ca、Pb、Fe、Ni 为高沸点杂质,且蒸气压

均远小于 Te;Se、Na 为低沸点杂质,在 400 ~ 600 益
范围内,硒的蒸气压为碲的 101郾 6 ~ 102郾 1 倍,钠的蒸

气压为碲的 100郾 6 ~ 101郾 0倍。
1郾 3摇 试验装置

图 2 为试验所用的碲真空蒸馏炉示意图,该设

备结构简单,炉内温场中温度变化对位置的函数呈

表 2摇 各杂质元素的纯物质的蒸气压与温度

关系式常数

Table 2摇 Constant of the vapor pressure temperature
relationship formula for pure substances of

various impurity elements
杂质 A B C D

Te2 - 7 830 - 4郾 27 0 24郾 41

Sex - 4 990 0 0 10郾 21

Na - 5 780 - 1郾 18 0 13郾 62

Ca - 8 920 - 1郾 39 0 14郾 57

Pb - 10 130 - 0郾 985 0 13郾 28

Fe - 19 710 - 1郾 27 0 15郾 39

Ni - 22 400 - 2郾 01 0 19郾 07

图 1摇 Te2与各主要杂质元素饱和蒸气压图

Fig. 1摇 Saturated vapor pressure diagram of Te2

and various main impurity elements
摇

单调性;蒸馏套管中各部件材质均为高纯石英或三

高石墨。

2摇 硒、钠元素分布试验
2郾 1摇 试验设计

称取碲锭适量,破碎至合适粒度置于高纯石英

坩埚内,依次装配蒸馏套管中各组件,连接真空系

统;使用分子泵抽真空,待真空泵口压强稳定至 5 伊
10 - 2 Pa,将产品冷凝区和原料蒸馏区分别加热升温

至 T冷凝(本试验设备参数为 220 益)和 T预热(T预热即

原料预热温度,略高于碲的熔点),达温后恒温保持

20 min;将原料蒸馏区升温至 T蒸馏,达温后恒温保持

若干小时(控制蒸馏量为 85% );加热结束后待蒸馏
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1 - 不锈钢顶盖; 2 - 石英蒸馏管; 3 - 加热套; 4 - 冷凝段热电

偶; 5 - 原料碲; 6 - 加热段(原料蒸馏区)热电偶; 7 - 真空抽气

口; 8 - 石英冷凝上管; 9 - 石英冷凝中管; 10 - 石英冷凝下管;
11 - 石墨塔盘; 12 - 坩埚(高纯石英、三高石墨两种材质); 13 -
真空系统

图 2摇 碲真空蒸馏炉示意图

Fig. 2摇 Schematic diagram of tellurium vacuum
distillation furnace

摇

套管冷却至室温,关闭并断开真空系统,依次拆卸蒸

馏套管各组件;分离石英冷凝管上附着的蒸馏碲,随
即取样、真空包装、储存。

本文以该企业检验中心所出具的 ICP-MS 化验

报告作为碲真空蒸馏分离硒、钠效果的评价标准,开
展 4 次硒、钠元素分布试验。

图 3摇 硒、钠元素在真空蒸馏冷凝区梯度温场中分布情况

Fig. 3摇 Distribution of selenium and sodium elements in the gradient temperature field of
vacuum distillation condensation zone

2郾 2摇 试验结果

实践表明,在碲真空蒸馏冷凝区梯度温场内硒、
钠两元素的分布存在规律,即在冷凝区梯度温场中,
温度越低处(温场中相对位置越高),硒含量越高,
即硒元素的分布呈典型的低沸物杂质样。 而钠元素

在低沸物冷凝区和高沸物冷凝区均存在不同程度的

富集现象。 图 3 为较典型的冷凝管各处取样检验

结果。

3摇 真空蒸馏脱硒试验
3郾 1摇 原料预热时长对脱硒效果的影响

依据硒元素的分布情况,在不改变其他条件下,
控制不同的原料恒温预热时长进行试验,即 0 min、
20 min、35 min、55 min、70 min、85 min(试验 1 ~ 6),
并在冷凝区梯度温场中石英冷凝中管中部(下文称

d 点)和下管中部(下文称 f 点)取样送检,考察原料

预热时长对硒、碲分离效果的影响,试验结果见

图 4。
从图 4 可以看出,在碲的真空蒸馏中,原料恒温

预热时间越长,越有利于 d 点处硒、碲分离,但对 f
点处硒、碲分离的效果不够理想。
3郾 2摇 冷凝器预烘对硒碲分离效果的影响

笔者认为,就高纯材料制备领域常用的真空蒸

馏炉,其构型决定了存在“冷凝区滑移冶的问题。 以

高纯碲真空蒸馏为例,即随着气态的碲分子在冷凝

温场中合适的位置(温度区间)冷凝为固态的同时,
在客观上也起到了对该位置加热的作用。 随着真空

蒸馏过程的进行,造成了原冷凝温场中适合气态碲

分子冷凝的温度区间,其空间位置沿冷凝温场温度

梯度向温场中的低温区方向持续“滑移冶。
如恰好低沸物杂质与碲的冷凝位置接近,便会

造成“低沸物裹挟冶的问题,即在时间上较晚一些转

为气态的碲分子,因“冷凝区滑移冶的问题会冷凝在

较早一些已冷凝的低沸物杂质表面,从而造成低沸
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图 4摇 原料预热时长与 d、f 两点蒸馏碲中硒

含量关系图

Fig. 4摇 Relationship between preheating time of raw
materials and selenium content in distilled tellurium

at two points d and f
摇

物杂质与产品混杂。 同样,如高沸物杂质与产物的

冷凝位置接近,亦会造成“高沸物覆盖冶的问题。
延长原料恒温预热时间对 f 点处硒、碲分离效

果不够理想,应是“冷凝区滑移冶现象所致。 针对此

问题,研究在碲蒸馏-冷凝过程中,同一冷凝位置在

蒸馏前期和后期所冷凝的碲蒸气中含硒量差异,即
利用冷凝管相互拼接的结构特点,对冷凝温场中石

英冷凝中管与下管的拼接处(下文称 e 点)冷凝碲

的内、外层取样送检,结果发现其中的硒含量有明显

差异,见表 3。

表 3摇 e 点内、外层冷凝碲中硒元素含量对照表

Table 3摇 The content of selenium element in the
condensed tellurium at the inner and outer

layers at point e

冷凝碲位置 试验编号
预热时长 /

min
Se / (10 - 6)

冷凝碲内层(蒸馏前期)
对照试验 5 70 17

对照试验 6 85 11郾 9

冷凝碲外层(蒸馏后期)
对照试验 5 70 0郾 8

对照试验 6 85 0郾 1

摇 摇 从表 3 可以看出,内层冷凝碲中硒含量均远高

于外层。 据此推断,在真空蒸馏过程中的恒温预热

与蒸馏初期两个阶段,存在产品冷凝区低沸物(高
硒碲蒸气)污染情况。

设想如在原料恒温预热阶段,先将冷凝区温场

的温度设定至相对较高的程度(T预烘 > T冷凝),随后

在蒸馏初期通过加强散热等方式使产品冷凝区温度

再缓慢降回至原始工艺中的冷凝温度 T冷凝。 即,通
过先高温后降温的方法灵活调节产品冷凝区温场温

度(下文称为冷凝器预烘工艺),以期实现在原料恒

温预热及蒸馏前期,阻滞高硒碲蒸气在产品冷凝区

的冷凝。
据此,在不改变其他条件下,控制不同的冷凝器

预烘温度进行试验,即相对升温 0 益、12 益、25 益、
37 益、50 益(试验 7 ~ 11),对 e 点冷凝碲的内层取

样送检,考察预烘冷凝器的相对升温幅度(T预烘 -
T冷凝)对硒碲分离效果的影响,试验结果见图 5。

图 5摇 e 点冷凝器预烘升温幅度与蒸馏碲中硒、钠
含量关系图

Fig. 5摇 Relationship between the heating amplitude
of the e鄄point condenser preheating and the

selenium and sodium content in distilled tellurium
摇

从图 5 可以看出,在碲的真空蒸馏中,“冷凝器

预烘冶工艺能有效阻滞原料恒温预热及生产前期高

硒碲蒸气在产品冷凝区冷凝,有利于提升硒、碲分离

效果。

4摇 真空蒸馏脱钠试验

在生产实践中发现,原料碲锭中的钠元素含量

越高,其对原料蒸馏区的高纯石英设备的腐蚀能力

越强。 结合图 3 中钠元素的分布状态,即在低沸物冷

凝区和高沸物冷凝区均存在不同程度的钠元素富集

现象。 据此,将本试验涉及的冶炼碲锭中的钠元素分

为 2 部分分析,即一部分与硒相似,为低沸物杂质,占
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比较小,能在前述硒、碲分离的过程中一同脱除;另一

部分冷凝于梯度温场中的高温冷凝区,为高沸物杂

质,占比较大,是真空蒸馏脱钠要处理的主要部分。
同时在实践中发现,不改变其他条件下,采用不

同材质的坩埚进行蒸馏,即在使用高纯石英材质坩

埚盛装原料时,蒸馏碲中钠元素检出量一般小于

0郾 1ppm(10 - 6,下同);在使用三高石墨材质坩埚(下
简称石墨坩埚)承装原料时,蒸馏碲中钠元素含量

为 0郾 2 ~ 0郾 5ppm。 结合前述原料中钠元素含量与高

温区的石英设备腐蚀情况的关系,尝试对此性质加

以利用。 即,取用适量的特定粒度高纯石英碎片掺

入原料碲中,投入石墨坩埚。 设想在原料恒温预热

阶段,随着原料碲受热熔化为液态,高纯石英碎片上

浮至液碲上液面,形成“石英脱钠层冶,消耗碲液面处

和碲蒸气中的钠元素组分,以期在客观上实现将碲蒸

气脱钠的效果(下文简称“高纯石英脱钠工艺冶)。
据此,在不改变其他条件,均使用石墨坩埚的情

况下,考察采用“高纯石英脱钠冶工艺与原工艺二者

真空蒸馏脱钠的效果,进行 2 次试验(试验 12 ~
13),结果见表 4。

表 4摇 高纯石英脱钠与原工艺蒸馏碲中钠

元素含量对照表

Table 4摇 Comparison of the content of sodium element
in distilled tellurium between “high purity quartz
removing sodium element冶 and the original process

10 - 6

采用工艺及坩埚材质 分析点位 Na Se

原始工艺-石英坩埚
对照试验 7 低温冷凝区 < 0郾 1 2郾 2

对照试验 7 高温冷凝区 < 0郾 1 0郾 2

原始工艺-石墨坩埚
试验 12 低温冷凝区 2郾 4 1郾 7

试验 12 高温冷凝区 3郾 0 < 0郾 1

“高纯石英脱钠冶工艺

-石墨坩埚

试验 13 低温冷凝区 0郾 2 3郾 2

试验 13 高温冷凝区 < 0郾 1 0郾 8

摇 摇 从表 4 可以看出,在碲的真空蒸馏中采用“高
纯石英脱钠冶工艺能有效降低冷凝于梯度温场中高

温冷凝区的蒸馏碲中钠元素含量,实现碲真空蒸馏

脱钠。

5摇 验证及工艺优化
在原试验工艺的基础上,依据前述探究结论,将

原料恒温预热时间设置为 70 min, 冷凝器预烘温度

较冷凝温度升高 50 益,并在原料碲中掺入高纯石英

碎片。 实现了在真空蒸馏过程中有效分离冶炼碲中

硒和钠,将 4 N 冶炼碲锭经一次蒸馏制得 6 N 高纯

碲,化验报告见表 5。

表 5摇 原料碲锭与一次蒸馏除硒和钠

工艺产品主要杂质元素含量对照表

Table 5摇 Comparison of main impurity element
content between raw tellurium ingot and single
distillation process for selenium and sodium

removal 10 - 6

元素 Se Na Fe Ni Pb Ca 纯度 / %

原料 4 N 碲锭 6郾 2 12郾 1 1郾 2 10郾 4 0郾 2 9郾 4 99郾 995

产品 6 N 蒸馏碲 0郾 1 < 0郾 1 < 0郾 1 < 0郾 1 < 0郾 1 < 0郾 1 99郾 999 91

6摇 结论
针对在采用真空蒸馏工艺制备高纯碲时硒和钠

2 种杂质元素不易脱除的问题,本文以主要杂质元

素为硒和钠的 4 N 冶炼碲锭为研究对象,对通过真

空蒸馏工艺进行改良实现脱除硒、钠的可行性进行

探索与研究,得到以下结论。
1)在碲的真空蒸馏中,原料恒温预热时间越

长,硒碲分离效果越好。
2)在碲的真空蒸馏中,“冷凝器预烘冶工艺能有

效阻滞原料恒温预热及蒸馏生产前期的高硒碲蒸气

在产品冷凝区冷凝,有利于提升硒碲分离效果。
3)在碲的真空蒸馏中,采用“高纯石英脱钠冶工

艺能有效降低冷凝于梯度温场中高温冷凝区的蒸馏

碲中钠元素含量,实现碲真空蒸馏脱钠。
4)在碲的真空蒸馏中,采用延长原料恒温预热

时间、“冷凝器预烘冶、“高纯石英脱钠冶3 项针对性

改良工艺,可以实现在不通氢气或不采用其他额外

手段的情况下,有效分离冶炼碲中硒和钠,实现了将

4 N 冶炼碲锭经一次蒸馏即可制得 6 N 高纯碲。
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Preparation of high purity tellurium with high selenium tellurium by
one vacuum distillation process removing selenium and sodium

ZHANG Xian1,2, LI Hui1,2

(1. Shandong Humon Smelting Co. Ltd. , Yantai 264109, China;
2. Yan Tai Humon High Purity New Materials Co. Ltd. , Yantai 264109, China)

Abstract: High purity tellurium is a key semiconductor material widely used in infrared detection, nuclear radiation
detection, photovoltaic, refrigeration and other fields. Its application range is limited by the purity of tellurium. At
present, the mainstream process for preparing 6N and 7N high鄄purity tellurium is vacuum distillation鄄hydrogen zone
melting process, but for high鄄selenium raw materials, the products prepared by this process are difficult to meet the
standards. In this paper, 4N grade tellurium was used as raw material (the main impurity elements were selenium
and sodium, and the selenium content was 6郾 2 伊 10 - 6), and the preparation experiment of high purity tellurium
was carried out. By analyzing the difference of impurity content in the inner and outer layers at the same
condensation position, it is found that there is a phenomenon of ‘slip in the condensation zone爷, which causes the
problem of low boiling impurity and product mixing. The experiment also shows that prolonging the preheating time
of raw materials and adding high purity quartz also affect the purification of tellurium. In view of the above
problems, the original process is improved. Under the conditions of prolonging the constant temperature preheating
time of raw materials to 70 min, pre鄄baking the condenser, and adding high鄄purity quartz fragments to the raw
material, the selenium and sodium in tellurium can be efficiently separated before the hydrogen zone melting
process. The improved process can prepare 6N grade high purity tellurium by one distillation without hydrogen in
the vacuum distillation process, which greatly saves the manufacturing cost, and provides conditions for the
preparation of 7N grade ultra鄄high purity tellurium with 4N grade high selenium tellurium.
Key words: high selenium tellurium; vacuum metallurgy; vacuum distillation; high purity tellurium; ultra鄄high
purity tellurium; separation of selenium and tellurium; low鄄cost metallurgy
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