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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы. Селенид цинка является одним из важнейших ма-

териалов современной инфракрасной оптики. Основное применение он нахо-

дит при изготовлении оптических элементов мощных СО2 - лазеров. Наилуч-

шими оптико-механическими характеристиками обладает материал, получен-

ный методом осаждения из газовой фазы по реакции взаимодействия паров

цинка и селеноводорода. Использование этого метода приводит к образованию

в процессе синтеза значительного количества отходов. Для изготовления опти-

ческих элементов полученный селенид цинка подвергается химико -

механической обработке. Наличие на этой стадии большого числа операций и

высокие требования к конечному изделию приводят к образованию дополни-

тельного количества отходов. Оптические элементы из селенида цинка после

и х р а з р у ш е н и я в п р о ц е с с е э к с п л у а т а ц и и т а к ж е п р е д с т а в л я ю т о д и н и з в и д о в о т -

х о д о в .

Количество накопленных отходов ежегодно увеличивается, все они яв-

ляются токсичными, поэтому проблема их переработки в настоящее время яв-

ляется актуальной прежде всего с точки зрения экологии. Экономически целе-

сообразным и важным является извлечение из отходов продуктов, которые мо-

гут найти применение, в том числе и для синтеза селенида цинка.

Цель работы. Целью настоящей работы являлась разработка методик

получения селена, оксидов селена и цинка из отходов, образующихся при син-

тезе селенида цинка и изготовлении оптических элементов на его основе для

создания безотходного экологически чистого производства. При разработке

методик следовало учитывать, что переработке подвергаются отходы произ-

водства высокочистого селенида цинка. Поэтому ее необходимо было ориен-

тировать на получение перечисленных веществ в чистом состоянии. Для дос-

з



тижения поставленной цели необходимо было решить следующие конкретные

задачи:

1. Провести классификацию отходов производства селенида цинка и воз-

можных способов их переработки.

2. Определить качественный и количественный составы продуктов взаи-

модействия селенида цинка с кислородом и минеральными кислотами.

3. Исследовать влияние условий процессов окисления (температуры, раз-

меров частиц селенида цинка, скорости потока воздуха, наличия в нем добавок,

концентрации кислоты) на их скорость и состав продуктов.

4. Установить примесный состав полученных продуктов.

5. Разработать конструкции и изготовить установки для переработки

значительных количеств отходов.

Научная новизна работы. В работе впервые предложена классификация

отходов, образующихся в процессах синтеза селенида цинка CVD-методом и

его механической обработки, проведены оценки их количеств и определены

направления переработки.

Впервые проведено комплексное исследование процесса окисления

селенида цинка кислородом. Выполнен термодинамический анализ систем

селенид цинка - воздух и селенид цинка - кислород. Определены качественный

и количественный составы продуктов окисления, установлено влияние условий

процесса на состав летучих продуктов. Предложено уравнение реакции, описы-

вающее процесс взаимодействия селенида цинка с кислородом и учитывающее

изменение соотношения компонентов в летучих продуктах в зависимости от

степени превращения селенида цинка. Изучено влияние температуры, размеров

частиц селенида цинка, скорости потока воздуха, добавок азотной кислоты в

поток воздуха на скорость и механизм процесса окисления и состав летучих

продуктов.
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2. Оптимальные режимы выделения селена и диоксида селена при окис-

лении селенида цинка.

3. Результаты исследования окисления селенида цинка азотной кислотой;

влияние концентрации кислоты, размеров частиц селенида цинка на скорость

процесса и состав продуктов окисления.

4. Методики получения селена, оксидов селена и цинка и селенита цинка

из отходов производства селенида цинка.

Апробация работы. Результаты работы докладывались и обсуждались на

конференциях молодых ученых-химиков г. Нижнего Новгорода (Нижний Нов-

город, HHГУ, 1998, 1999, 2000), городском семинаре по химии высокочистых

веществ (Нижний Новгород, ИХВВ РАН, 1999, 2000, 2004), XI Конференции

по химии высокочистых веществ (Нижний Новгород, ИХВВ РАН, 2000) и XII

Конференции «Высокочистые вещества и материалы. Получение, анализ, при-

менение» (Нижний Новгород, ИХВВ РАН, 2004).

Публикации. По теме работы опубликовано 4 статьи в научных журна-

лах и тезисы 5 докладов на научных конференциях.

Структура и объем работы. Диссертация изложена на 115 страницах

машинописного текста, состоит из введения, 4 глав, выводов, списка использо-

ванных источников (113 наименований) и содержит 16 таблиц и 16 рисунков.
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Thermodynamic Calculator (CTC) для различного стехиометрического соотно-

шения исходных реагентов в интервале температур 500 -1500 К. Расчеты пока-

зали, что результаты, полученные для системы селенид цинка - воздух, мало

отличаются от аналогичных результатов, полученных для системы селенид

цинка-кислород. Во всем исследованном интервале температур в конденсиро-

ванном состоянии основным продуктом является оксид цинка. В газовой фазе

основным продуктом окисления является диоксид селена (в условиях избытка

кислорода) и селен (в условиях недостатка кислорода).

Для определения качественного и количественного составов продуктов

взаимодействия селенида цинка с кислородом проводили окисление навесок

массой 18.00 ± 0.01 г в трубчатом кварцевом реакторе, расположенном наклон-

но. При нагревании в нем создавался непринудительный поток воздуха. Твер-

дый остаток по окончании процесса анализировали рентгенофазовым методом

на приборе ДЮН - 3 (излучение Ni - фильтр, сцинтил-

ляционный счетчик). Во всем исследованном интервале температур 430-

700 °С в остатке обнаружен только оксид цинка. Это было подтверждено и

гравиметрически. Для определения состава летучих продуктов использовали

химические методы с применением сероводорода, тиомочевины, воды и рас-

творов тиосульфата натрия, серной кислоты и сульфита натрия. Соответст-

вующие методики представлены в работе. Массы навесок селенида цинка со-

ставляли от 600 г до 800 г. Было установлено, что летучие продукты представ-

ляют собой смесь селена и диоксида селена, причем их соотношение изменяет-

ся в ходе процесса. На начальном этапе окисления в летучих продуктах доля

селена велика, с течением времени она снижается до нуля (рис. 1 кривая 1). Ес-

ли реактор полностью заполнить селенидом цинка и пропустить воздух прину-

дительно, то содержание селена в тех же условиях будет еще выше (рис. 1 кри-

вая 2).
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Проведенные термодинамические расчеты системы ZnSe - SeO2 в темпе-

ратурном интервале 500 - 1500 К подтвердили возможность реализации этого

процесса. Таким образом, если создать условия, в которых весь выделяющийся

диоксид селена будет взаимодействовать с селенидом цинка (фактически усло-

вия недостатка окислителя), можно получить продукт, содержащий только се-

лен.

Эти условия были реализованы при пропускании принудительного пото-

ка воздуха через слой селенида цинка, полностью заполняющий реактор боль-

шой длины (в наших экспериментах длина реактора составляла 1150 мм).

Окисление при этом протекает первоначально в узкой зоне в начале реактора,

при этом летучие продукты окисления проходят через слой непрореагировав-

шего селенида цинка и поступают в приемники. Результаты определения доли

селена в летучих продуктах представлены на рис. 1 (кривые 3 - 5). Во всем ис-

следованном интервале скоростей потоков воздуха (9.5 - 220 мл У мин) содер-

жание селена одинаково и составляет 95-99 мас.%. Различие начинает прояв-

ляться в конце процесса, когда остается небольшой слой непрореагировавшего

селенида цинка. Чем выше скорость потока, тем раньше и существеннее начи-

нает снижаться доля селена в летучих продуктах. Увеличение скорости потока

приводит к значительному уменьшению времени процесса (от 240 часов для

скорости потока 9.5 мл / мин до 20 часов для скорости 220 мл / мин). С практи-

ческой точки зрения оптимальным является использование максимальной ско-

рости потока с последующим ее снижением по достижении степени превраще-

ния 70 % .

Для получения в летучих продуктах диоксида селена необходимо реали-

зовать условия избытка окислителя. Для этого выделяющийся в ходе процесса

селен необходимо окислить дополнительным количеством воздуха, кислорода

или иного окислителя (например, парами азотной кислоты). Для реализации

данных условий была разработана установка двухстадийного окисления селе-

нида цинка кислородом. Схема ее представлена в работе. Установка включает
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две высокотемпературные зоны. Окисление селенида цинка кислородом проте-

кает в первой зоне при температуре 560-600 °С. Летучие продукты (смесь селе-

на и диоксида селена) из первой зоны потоком окислителя переносятся во вто-

рую зону, в которую подается дополнительное количество кислорода. При

температуре 700 °С в ней происходит окисление селена до диоксида селена. В

приемнике летучих продуктов конденсируется индивидуальный диоксид селе-

на. Если в качестве окислителя образующегося селена использовать азотную

кислоту, то процессы окисления селенида цинка воздухом и окисления селена

парами азотной кислоты можно проводить в одной температурной зоне. В этом

случае емкость с кислотой помещается на входе в реактор окисления неприну-

дительным потоком воздуха. В приемниках летучих продуктов также конден-

сируется диоксид селена.

Для определения оптимальных условий процесса было изучено влияние

температуры на его скорость. Соответствующие кинетические кривые пред-

ставлены на рис. 2. Видно, что увеличение температуры выше 550°С не приво-

дит к существенному увеличению скорости процесса.
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Зависимость времени 90 % - ного окисления (величины, обратной скоро-

сти процесса) от средних размеров частиц представлена на рис. 3. Оптималь-

ными являются размеры частиц от 2.0 мм до 4.0 мм. С увеличением размера

частиц время окисления значительно возрастает (правая ветвь кривой), что свя-

зано, вероятно, с диффузией вглубь зерна. Уменьшение размеров частиц (левая

ветвь кривой) также приводит к увеличению времени процесса, что, вероятно,

связано с затруднением диффузии вглубь шихты. Подобный механизм в лите-

ратуре уже обсуждался на примере обжига пирита.

Рис. 3. Зависимость времени 90 % - ного окисления селенида цинка
кислородом воздуха от размеров частиц ZnSe. Температура 560 °С

Для подтверждения этого предположения была определена лимити-

рующая стадия процесса. Использовали модель с фронтальным перемещением

зоны реакции, в рамках которой лимитирующую стадию процесса можно опре-

делить экспериментально из зависимости степени превращения исходного ве-

щества от температуры, времени процесса или размеров частиц.

В рамках теории в кинетической области протекания процесса его ско-

рость сильно зависит от температуры, при лимитировании процесса подводом
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Рис 4. Зависимость степени превращения селевида цинка от
относительного времени окисления.

Теоретические кривые при лимитировании процесса:
1- внутренней диффузией, 2- химической реакцией, 3- внешней диффузией.

Экспериментальные значения для размеров частиц, мм:

С точки зрения величины скорости процесса, химического состава обра-

зующихся продуктов из изученных окислителей предпочтение было отдано

азотной кислоте. Было установлено, что характер ее взаимодействия с селени-

дом цинка определяется концентрацией. Зависимость доли селенсодержащих

продуктов от концентрации кислоты представлена на рис. 5.

При концентрациях кислоты более 6.7 моль / л образуется только

четырехвалентный селен и реакция протекает в соответствии с уравнением:

При выпаривании раствора досуха образуется дигидрат селенита цинка,

который при нагревании разлагается на оксид цинка и диоксид селена:

14



В области концентраций от 2.0 моль / л до 6.7 моль / л в различных соот-

ношениях образуются четырехвалентный и элементарный селен.

Рис. 5. Зависимость доли Se (0) и Se (IY) в селенсодержащих продуктах
окисления селенида цинка азотной кислотой от ее концентрации

При концентрациях кислоты 2 моль /ли менее происходит образование

селена по реакции:

Скорость растворения снижается с увеличением размеров частиц селени-

да цинка и уменьшением концентрации кислоты. Таким образом, оптималь-

ной для получения селена является концентрация кислоты 2 моль / л. Кинети-

ческая кривая растворения селенида цинка в ее четырехкратном избытке пред-

15



ставлена на рис. 6 (кривая 1). Она имеет s - образный характер, что характерно

для автокаталитических процессов. Если после окончания процесса растворе-

ния полученный селен извлечь, довести концентрацию кислоты в оставшемся

растворе до 2.0 моль/л, и в ней растворить новую порцию селеиида цинка,

скорость растворения увеличится по сравнению с первоначальной и в после-

дующих циклах не изменятся рис. 6 кривая 2. Это подтверждает предположе-

ние об автокаталитическом характере процесса. Проведенные дополнительно

эксперименты показали, что реакцию ускоряют ноны Zn2+.

В четвертой главе проводятся обсуждение полученных результатов.

Образующиеся при синтезе селенида цинка CVD - методом и его даль-

нейшей обработке отходы различаются по химическому составу, агрегатному

состоянию, степени дисперсности. В работе проведена их классификация, в со-

ответствии с которой можно выделить три группы отходов (табл. 1).
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Таблица 1

Классификация отходов,

полученных при синтезе и переработке селенида цинка

При переработке перечисленных отходов можно выделить два направле-

ния. Первое направление - получение селена, который в дальнейшем можно

использовать для получения селеноводорода в процессе синтеза селенида цин-

ка, при этом производственный цикл становится замкнутым. Высокочистый

селен, кроме этого, находит широкое самостоятельное применение. Второе на-

правление переработки - получение диоксида селена. Он находит как само-

стоятельное применение, так и используется для получения селена.

Для переработки отходов первой группы можно использовать окисли-

тельный обжиг и жидкофазкое окисление. Высокотемпературное окисление

является менее трудоемким и не требует большого количества реактивов, по-

этому его применение является более целесообразным. Вариант осуществле-

ния процесса определяется выбранным направлением переработки. Для полу-
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Селен, полученный растворением отходов второй группы в разбавленной азот-

ной кислоте содержит примеси в более высоких концентрациях

(от 10-2 мас. %). Диоксид селена, полученный предложенными способами, со-

держит примеси металлов на уровне 10-3 - 10-5 мас. %. Сведения о примесном

составе селена и диоксида селена, полученных различными способами,

представлены в табл. 2.

Для синтеза селенида цинка в лаборатории оптических материалов

ИХВВ РАН используется селен с содержанием основного вещества

99.7% масс. Селен, полученный всеми перечисленными выше способами

(включая селен, полученный растворением в разбавленной азотной кислоте)

является более чистым и может быть использовать для синтеза селенида цинка.

Диоксид селена нами предложено использовать в качестве окислителя

селеноводорода на выходе из реактора синтеза селенида цинка (отходов треть-

ей группы). Продуктом их взаимодействия является селен:

До постановки настоящей работы для поглощения селеноводорода ис-

пользовали водные растворы гидроксида калия. Образующиеся при этом рас-

творы, содержащие смесь селенитов и селенатов калия, не находили дальней-

шего применения и складировались. Для выделения из них селена необходимо

подобрать подходящий восстановитель. Таким образом процесс выделения се-

лена является двухстадийным. Использование для восстановления селеноводо-

рода диоксида селена позволяет получать селен в одну стадию. Именно этот

способ в настоящее время используется для поглощения селеноводорода при

синтезе селенида цинка CVD - методом в лаборатории оптических материалов

ИХВВРАН.

Во всех предложенных методиках нелетучим продуктом является оксид

цинка. Технология его восстановления до металлического цинка к настоящее

время разработана и применяется в промышленности, поэтому в рамках данной
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выводы

1. Проведена классификация отходов, образующихся при синтезе и пере-

работке селенида цинка, и способов их переработки. Выделены основные

группы отходов и определены направления их переработки - получение селена

и получение диоксида селена. Разработаны методики переработки отходов ка-

ждой группы в зависимости от выбранного направления переработки. Предло-

женные схемы переработки отходов могут быть использованы при создании

безотходного экологически чистого производства поликристаллического

CVD-ZnSe.

2. Выполнен термодинамический анализ систем селенид цинка - воздух и

селенид цинка - кислород в интервале температур 500 -1500 К при различных

соотношениях исходных реагентов. Показано, что в газовой фазе в условиях

избытка окислителя основным продуктом является диоксид селена, в условиях

недостатка окислителя - селен. В конденсированном состоянии основным про-

дуктом является оксид цинка для всех соотношений исходных реагентов.

3. Изучен процесс окисления селенида цинка в непринудительном потоке

воздуха в интервале температур 430 - 700 °С. Установлено, что продуктами

окисления являются оксид цинка, селен и диоксид селена. Показано, что изме-

нение доли селена в летучих продуктах в зависимости от степени превращения

селенида цинка связано с высокой окислительной активностью диоксида селе-

на, реагирующего с оставшимся селенидом цинка с образованием селена. Оп-

ределены условия процесса окисления, при которых его скорость является мак-

симальной - температура 550 - 600 °С и размеры частиц 2 - 4 мм. Установлено,

что при температуре выше 550 °С процесс окисления лимитируется стадией

внутренней диффузии.

4. Исследовано окисление селенида цинка в принудительном потоке воз-

духа при температуре 600 °С и размерах частиц 1.5 - 2.5 мм. Установлено, что

в этих условиях нелетучим продуктом является оксид цинка, основным лету-
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