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Представлены результаты систематических исследований по комплексному рафинированию бериллия, 
циркония, гафния, ниобия, галлия, кадмия и теллура, и некоторые области их применения. Для рафинирова-
ния металлов в основном использовались дистилляционные и кристаллизационные методы, плавка и отжиг 
в высоком вакууме и различные сочетания этих методов. При получении особочистых металлов на разных 
стадиях рафинирования использовались различные химические и физико-химические методы. 

Интерес к чистым металлам, прежде всего, свя-
зан с их широким применением в важных направле-
ниях новой техники и народного хозяйства: атомной 
энергетике, микроэлектронике, космической техни-
ке, медицине, а также в фундаментальных научных 
исследованиях.

Области  применения  высокочистых  редких  ме-
таллов постоянно расширяются. Одновременно по-
вышаются требования к уровню их чистоты, сниже-
нию себестоимости.  Поэтому  все  время совершен-
ствуются существующие и разрабатываются новые 
методы  рафинирования редких металлов.

В  настоящей  работе  представлены  результаты 
систематических исследований по комплексному ра-
финированию бериллия, циркония, гафния, ниобия, 
галлия, кадмия и теллура, и некоторые области их 
применения.

Для  рафинирования  металлов  в  основном  ис-
пользовались дистилляционные и кристаллизацион-
ные методы, плавка и отжиг в высоком вакууме и 
различные сочетания вышеперечисленных методов. 

При получении особочистых металлов на разных 
стадиях рафинирования используют различные хи-
мические и физико-химические методы, но заверша-
ют  процесс  рафинирования,  как  правило,  физиче-
ские методы – дистилляция, зонная перекристалли-
зация, электроперенос и различные их сочетания. В 
основе этих методов лежат преимущественно физи-
ческие  процессы:  испарение  и  конденсация,  кри-
сталлизация,  диффузия  и  электромиграция  и  др. 
Преимущества этих методов перед другими связаны 
с  возможностью  достижения  высоких  степеней 
очистки  и  с  получением  конечного  продукта  в 
компактном виде, в том числе в виде монокристал-
лов  с  совершенной  кристаллической  структурой. 
[1,2]

Бериллий.  В  табл.1  приведены результаты  ра-
финирования бериллия методами однократной (1Д) 
и  трехкратной (3Д)  дистилляции,  также комплекс-
ными  методами:  двойная  дистилляция  +  зонная 

плавка  

(2Д + ЗП), также 2Д + ЗП + электроперенос. Видно, 
если  исходный  металл  содержит  бериллия  ∼ 98…
99%*, то после первой дистилляции – 99,9%, после 
третьей  дистилляции  –  99,99%,  а  после  очистки 
комплексным методом (2Д + 3П + ЭП) – 99,999%. 
Методами дистилляции в лабораторных, а затем и в 
промышленных условиях  было получено несколько 
тонн  чистого  бериллия.  Чистый  бериллий  нашел 
применение  для  аэрокосмическх  приложений,  в 
атомной энергетике и др. областях техники. В ННЦ 
ХФТИ  были  разработаны  технологии   получения 
тонких фольг и проволоки из высокочистого мелко-
зернистого  бериллия.  Были  получены фольги  тол-
щиной  ≤ 20 мкм  для  изготовления  рентгеновских 
окон,  обладающие  вакуумной  плотностью  на 
больших площадях. При исследовании электрофизи-
ческих свойств высокочистого бериллия было обна-
ружено явление гиперпроводимости - в области тем-
ператур  77 К  бериллий  обладает  более  низким  (в 
5…8 раз)  удельным  электросопротивлением,  чем 
высокочистые медь,  серебро и алюминий.  Это об-
стоятельство  было  использовано  для  изготовления 
малогабаритных  трансформаторов  и  соленоидов. 
Высокочистый бериллий  был широко использован 
для изучения механизма пластической деформации 
бериллия и решения проблемы его хрупкости [1,3].

Цирконий,  гафний,  ниобий. Цирконий,  гафний, 
ниобий широко используются в ядерной энергетике, 
космической  технике,  химической  промышленно-
сти,  электронике.  Возможности  применения  этих 
металлов в различных областях техники во многом 
зависит  от  уровня их  чистоты.  Так,  у  циркония и 
гафния, предназначенных для реакторных материа-
лов, содержание кислорода, азота и углерода долж-
но быть не более 0,05, 0,006,  0,005 % соответствен-
но. Кроме того, содержания гафния в ниобии не 

* Здесь и далее содержание примесей указано в мас.%
ВОПРОСЫ АТОМНОЙ НАУКИ И ТЕХНИКИ. 2004. № 6.   
Серия: Вакуум, чистые материалы, сверхпроводники (14), с.3-6.

3

mailto:gkovtun@kipt.kharkov.ua


должно  превышать 0,01%. С другой стороны, 
цирконий и гафний обладают высокой химической 
активностью по отношению к примесям внедрения, 
что  затрудняет  их  удаление  методами  вакуумного 
переплава. В табл.2 приведены содержание приме-
сей  внедрения  и  значения  твердости  по  Брюнелю 
(НВ) для  кальциетермических  циркония,  гафния и 
ниобия после различных методов рафинирования. 

Как  видно  из  табл.2, наиболее  слабая  очистка 
циркония, гафния и ниобия наблюдается от кисло-
рода, который наиболее сильно оказывает влияние 
на реакторные свойства изделий из этих металлов. 
Была предложена технология, позволяющая прово-
дить очистку циркония и гафния от кислорода путем 
введения  раскисляющего  компонента  –  алюминия 
[4]. Добавка алюминия в исходные кальциетермиче-
ский цирконий и гафний на стадии восстановитель-
ных плавок понижает содержание кислорода в слит-
ках  после  электронно-лучевой  плавки  до  0,03…
0,004%. Содержание алюминия при этом не превы-
шает 0,002…0,003%. Данная технология была опро-
бована в опытно-промышленных условиях для по-
лучения циркония и гафния с пониженным содержа-
нием кислорода.

Высокочистые  цирконий  и  ниобий  в  основном 
предназначены для  создания  конструкционных ре-
акторных  материалов  –  оболочки  топливных  эле-
ментов, канальные трубы. Высокочистый гафний яв-
ляется одним из наиболее перспективных поглоща-
ющим материалом для органов регулирования реак-
торов на тепловых нейтронах.

Галлий,  кадмий,  теллур. Галлий,  кадмий,  цинк, 
теллур являются составными компонентами многих 

полупроводниковых соединений (GaAs, GaSb, CdTe, 
Cd1-xZnxTe, CdSb, CdSe, ZnTe и др.), и к чистоте этих 
элементов предъявляются высокие требования. Это 
связано с тем, что основные свойства полупровод-
никовых материалов в значительной мере являются 
примесно  чувствительными.  Например,  изменение 
содержания активных примесных элементов в CdTe 
в  десять раз  способно изменить его электросопро-
тивление на несколько порядков. Достижение высо-
ких  параметров  для  таких  приборов  как  СВЧ-
устройства, детекторы ядерных излучений, вообще 
является проблематичным без использования высо-
кочистых исходных материалов [5,6]

В ННЦ ХФТИ выполнены работы по усовершен-
ствованию дистилляционных методов рафинирова-
ния галлия, кадмия, теллура и проведены исследова-
ния по эффективности очистки данных металлов пу-
тем  сочетания  дистилляционных  и  кристаллизаци-
онных процессов рафинирования.

При рафинировании металлов дистилляционны-
ми методами в  основу технологических процессов 
было положено сочетание этапов отгонки легколе-
тучих примесей с последующей перегонкой основ-
ного металла для удаления труднолетучих примесей 
в  одном  цикле  рафинирования.  Температурные  и 
временные  режимы процесса  перегонки  и отгонки 
рафинируемых металлов выбирались на основе ре-
зультатов предварительных расчетов.

На рис.1 показана схема устройства для рафини-
рования галлия прогревом и дистилляцией в вакуу-
ме. Процессы очистки прогревом и 

Таблица 1
Содержание примесей в бериллии после различных методов рафинирования 

Материал
Содержание примесей ⋅10-3,  %

Fe Al Si Mn Ni Cu Cr N O C

Содержание 
основного ме-

талла, % )2.4(
)300(

KR
KR

Исходный 500 100 200 50 30 25 20 10 400 60 98…99 2…10

1Д 6 2 10 < 2 < 2 1 4 1 10 5 99,9 > 10

3Д 3 < 1 2,5 < 2 < 2 1 < 2 1 9 5 99,99 > 100

2Д + 3П 0,25 0,1 2 0,006 0,1 0,4 0,005 – 2,5 2,0 – –

2Д+3П+ЭП 0,01 0,01 0,01 0,005 0,01 0,5 0,005 – < 1 < 1 99,999 2000…3000

Таблица 2
Содержание примесей внедрения, %, в Zr, Hf и Nb и значения твердости, МПа, для Zr, Hf и Nb 

после различных методов рафинирования

Состояние ме-
талла

Цирконий Гафний Ниобий

О N С Нв О N С Нв О N С Нв

Исходный 0,17-
0,19

0,005-
0.007

0,09-
0,12

1800-
2100

0,08-
0,12 0,005 0,055 2950 0,21 0,04 0,018 -

Вакуумно-дуго-
вая плавка

0,17-
0,19

0,003-
0,006

0,008-
0,01

1600-
1700

0,07-
0,1 0,005 0,0025 2780 0,11 0,025 0,011 520

Электронно-лу-
чевая плавка

0,05-
0,1

0,002-
0,006

0,005-
0,006 1300 0,004-

0,005 0,005 0,002 2250 0,005 0,0035 0,005 500
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Зонная
плавка 0,003 0,002 0,009 - - - - - 0,0025 0.001 0,003 400

последующей  дистилляцией  проводились в  одном 
цикле рафинирования без нарушения технологиче-
ского процесса [5]. На первом этапе рафинирования 
(конденсатор 7 закрыт клапаном 5) из галлия путем 
прогрева при 1300 К удалялись легколетучие приме-
си (Cd, Zn, Mg, Pb, Zn, газы и др.). Для очистки от 
труднолетучих примесей (Al, Cu, Cr, Fe, Ni, Si и др.) 
на втором этапе (верхний патрубок 4 закрыто клапа-
ном 5) осуществлялась перегонка галлия в конденса-
тор  7  при  температуре  1520 К  с  долей  перегонки 
80%. 

Рис.1. Схема устройства для рафинирования галлия 
прогревом и дистилляцией в вакууме:

1 – тигель; 2 – нагреватель; 3 – тепловые экраны; 
4 – отверстие; 5 – заслонка; 6 – шток; 7 – конден-

сатор

Для рафинирования кадмия и теллура сочетани-
ем прогрева и дистилляции в вакууме было разрабо-
тано устройство, схема и принцип работы которого 
показаны на рис.2 [5] Исходный металл помещают 
на пластину 6 с отверстием 8 в конденсаторе 3. Ме-
талл нагревают несколько выше температуры плав-
ления для обеспечения перетекания его в тигель 2. 
При этом газовые примеси удаляются через отвер-
стие 9, легколетучие примеси и окислы конденсиру-
ются на поверхности конденсатора 3, а труднолету-
чие окислы и шлаки остаются в виде пленки 11 на 
выпуклой  поверхности 7 пластины 6. Затем вместо 
конденсатора,  содержащего легколетучие  примеси, 
над тиглем устанавливают конденсатор 5 без нару-
шения  герметичности  камеры  1  и  осуществляют 
второй  этап  процесса  –  удаление  труднолетучих 
примесей с долей перегонки металла 90…95% при 
каждой перегонке. 

Экспериментально установлено, что уровень чи-
стоты технического галлия 99,94 % (Rост = 100) по-
сле прогрева и двукратной дистилляции повышается 
до 99,9999% (Rост = 50000) при большом (>70%) вы-
ходе годного металла (табл.3)

Проведенные  исследования  позволили  разрабо-
тать проект установки непрерывного действия для 
глубокой очистки галлия с дозированным разливом 
чистого металла производительностью до 1 т/год.

Более глубокая очистка галлия достигается при 
последовательном использовании дистилляционных 
и  кристаллизационных  методов  рафинирования. 
Так, при комплексном использовании данных мето-
дов,  имеющих различные  механизмы  разделения 
примесных элементов,  чистота  галлия повышается 
до уровня 99,99999%  (Rост ~ 100000) (см. табл.3).

Таблица 3
Значения Rост галлия после различных этапов ра-

финирования

Этапы рафинирования Rост =
R4,2К/R300К

Исходный галлий (99,94 вес %) 100
Прогрев (удаление Cd, Zn, Mg, Pb, 
In, Mn, газов и др.) 10000

Дистилляция (очистка от Al, Cu, 
Cr, Fe, Co, Ni, Si и др.) 25000

Повторная дистилляция (дополни-
тельная очистка от Al, Cu, Cr, Fe, 
Co, Ni, Si и др.)

50000

Зонная перекристаллизация ~100000

Рис.  2   Схема устройства для рафинирования ка-
дмия и теллура прогревом и дистилляцией в вакуу-
ме.

1 – рабочая камера; 2 – тигель; 3 -  основной кон-
денсатор; 4 – нагреватель; 5 – дополнительный 

конденсатор; 6 – пластина; 7 – исходный металл; 
8 – отверстие; 9 – шток перемещения; 10 – 

подставка; 11 – пленка окислов

В табл. 4 приведено суммарное содержание при-
месей (без учета углерода и газообразующей) в ка-
дмии и теллуре после различных стадий рафиниро-
вания. Как видно из таблицы сочетание прогрева и 
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последующей  дистилляции  является  эффективным 
способом  очистки  кадмия  и  теллура  уже  после  
однократного цикла рафинирования. Последующие 

2 и 3-я дистилляции хотя и повышают чистоту ме-
таллов, но не столь значительно.

Таблица 4
Суммарное содержание примесных элементов в  Cd и Te и в исходном состоянии 

и после рафинирования различными методами, %

Металл Исходный
1-я дистилляция после 

отгонки летучих приме-
сей и «фильтрации»

3-я дистилля-
ция

Кристаллизация по 
Чохральскому

Cd 1.1⋅ 10-2 2.5⋅ 10-4 1,4⋅ 10-4 <0,2⋅ 10-4

Te 2,6⋅ 10-2 7,3⋅ 10-4 4,2⋅ 10-4 <0,8⋅ 10-4

Проведенные исследования показали [7], что, как 
и в случае галлия, более глубокое разделение приме-
сей (на порядок и более) в кадмии и теллуре дости-
гается при последующем использовании кристалли-
зационных методов (см.  табл.4). Полученные таким 
способом  высокочистые  галлий,  кадмий  и  теллур 
были использованы для создания ряда полупровод-
никовых соединений: GaAs, CdTe, Cd1-xZnxTe и др.
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ОТРИМАННЯ І ЗАСТОСУВАННЯ ДЕЯКИХ ВИСОКОЧИСТИХ РІДКІСНИХ 
МЕТАЛІВ

В.М. Ажажа, П.М. В’югов, Г.П. Ковтун, І.М. Неклюдов

Представлено результати систематичних досліджень по комплексному рафінуванню берилію, цирконію, гафнію, 
ніобію,  галію,  кадмію  і  телуру,  та  деякі  області  їх  використовування.  Для  рафінування  металів  в  основному 
використовувалися  дистиляційні  і  кристалізаційні  методи,  плавка  та  відпалювання  у  високому  вакуумі  і  різні 
поєднання цих методів. При отриманні особливочистих металів на різних стадіях рафінування використовувалися 
різні хімічні і фізико-хімічні методи. 

OBTAINING AND APPLICATION OF SOME HIGH-PURE RARE METALS

V.М.Azhazha, P.N.Vyugov, G.P.Kovtun, I.M.Neklyudov

The results of systematic researches on the complex refining of beryllium, zirconium, hafnium, niobium, gallium, cadmi-
um and tellurium, and some its applications are represented. Methods of distillation and crystallization, and melting and 

annealing in a high vacuum and different combinations of these methods were mainly used for the refining of metals. For 
obtaining of high pure metals on different stages of refining different chemical and physical-chemical methods were 

used
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