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ÐÅÇÞÌÅ: Ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññà ðàçäåëå-
íèÿ èçîòîïîâ êðåìíèÿ ìåòîäîì õèìè÷åñêîãî îá-
ìåíà â äâóõôàçíîé ñèñòåìå òåòðàôòîðèä êðåìíèÿ
— åãî êîìïëåêñíîå ñîåäèíåíèå ñ òðèìåòèëôîñ-
ôàòîì (ÒÌÔ) çàâèñèò îò ïîëíîòû òåðìè÷åñêîé
äåñîðáöèè SiF

4
 â ñèñòåìå íèæíåãî îáðàùåíèÿ ïî-

òîêîâ. Êîíòðîëü îñòàòî÷íîãî ñîäåðæàíèÿ êðåìíèÿ,
êîãäà åãî êîíöåíòðàöèÿ â ÒÌÔ íå äîëæíà ïðåâû-
øàòü ïðèìåðíî 20 ìêã/ìë — îäíà èç ïðèîðèòåò-
íûõ çàäà÷ ïðè ðàçðàáîòêå òåõíîëîãèè âñåãî ïðî-
öåññà êîíöåíòðèðîâàíèÿ 28Si. Êàê ïîêàçàë àíàëèç
ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ êðåìíèÿ, ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè òàêèõ êðèòåðèåâ, êàê âðåìÿ, òî÷íîñòü,
íàäåæíîñòü è ñòîèìîñòü àíàëèçà, ïðåäïî÷òåíèå
ñëåäóåò îòäàòü ìåòîäó àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåê-
òðîñêîïèè (ÀÝÑ). Äëÿ ýòîãî ìåòîäà àíàëèçà ðàç-
ðàáîòàíà ìåòîäèêà ïðÿìîãî îïðåäåëåíèÿ ìèêðî-
êîíöåíòðàöèé êðåìíèÿ â òðèìåòèëôîñôàòå, ïîçâî-
ëÿþùàÿ îïðåäåëÿòü ýòîò õèìè÷åñêèé ýëåìåíò â
èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé 5—20 ìêã/ìë ñ îòíîñè-
òåëüíîé îøèáêîé íå õóæå ± 15%. Èñõîäÿ èç èìåþ-
ùèõñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ïîëíîòå òåð-
ìè÷åñêîé äåñîðáöèè òåòðàôòîðèäà êðåìíèÿ èç
ÒÌÔ è ðàñ÷åòíîé îöåíêè äîïóñòèìîé îñòàòî÷íîé
êîíöåíòðàöèè êðåìíèÿ â óêàçàííîì êîìïëåêñî-
îáðàçîâàòåëå, ïîêàçàíî, ÷òî ðàçðàáîòàííàÿ ìåòî-
äèêà àíàëèçà ñïîñîáíà îáåñïå÷èòü êîíòðîëü ïîë-
íîòû îáðàùåíèÿ ïîòîêîâ ïðè ïîëó÷åíèè âûñîêî-
êîíöåíòðèðîâàííîãî 28Si.
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ABSTRACT: The effectiveness of the separation of
silicon isotopes by chemical exchange in two-phase
system silicon tetrafluoride — its complex with trimethyl
phosphate (TMF) depends on the completeness of the
thermal desorption of SiF

4
 in the flow reflax system.

Control of the residual silicon content when its
concentration in the TMF should not exceed 20 µg/ml
is one of the priorities in development of the
enrichment technology for 28Si. According to an analysis
of different methods for determining silicon, using
criteria such as time, accuracy, reliability, and cost, the
method of atomic emission spectroscopy (AES) should
be preferred. For this method of analysis there was
developed a method of direct determination of trace
silicon in trimethyl phosphate enabling identification
of this chemical element in range of concentrations
5—20 µg/ml with relative error no worse than ± 15%.
Based on the available experimental data on the
completeness of the thermal desorption of silicon
tetrafluoride from the TMF and the estimated evaluation
of acceptable residual concentration of silicon in the
above complexing agents, it was shown that the
developed method of analysis can provide control of
flow reflax when producing highly enriched 28Si.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïîâûøåííûé èíòåðåñ ê íàèáîëåå ëåãêîìó ñòà-
áèëüíîìó èçîòîïó êðåìíèÿ (28Si) îáóñëîâëåí åãî
áîëåå âûñîêîé òåïëîïðîâîäíîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ
ñ êðåìíèåì ïðèðîäíîãî èçîòîïíîãî ñîñòàâà (Ruf
et al., 2000; Gusev et al., 2002; Inyushkin et al., 2002;
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Komarov et al., 2003; Gusev et al., 2008), ÷òî ìîæåò
ïðèâåñòè ê äîïîëíèòåëüíûì ïðåèìóùåñòâàì ïðè
èñïîëüçîâàíèè 28Si, íàïðèìåð, â ìèêðîýëåêòðîíè-
êå. Äëÿ âûøåóêàçàííûõ öåëåé íåîáõîäèì âûñîêî-
îáîãàùåííûé ëåãêèé èçîòîï êðåìíèÿ ñ êîíöåíò-
ðàöèåé (99,90—99,99)% àò., ïðè÷åì ïîëó÷åííûé ñ
íàèìåíüøèìè ôèíàíñîâûìè çàòðàòàìè. Ïîýòîìó
íàðÿäó ñ ñóùåñòâóþùèì ãàçîöåíòðîáåæíûì ìå-
òîäîì ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ êðåìíèÿ (Ãîäèñîâ è
äð., 2001; Áàáè÷åâ è äð., 2002; Ñêîðûíèí è äð., 2004)
èññëåäóåòñÿ âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ìåòîäà
õèìè÷åñêîãî èçîòîïíîãî îáìåíà ìåæäó ãàçîîáðàç-
íûì SiF

4
 è åãî ìîëåêóëÿðíûìè êîìïëåêñàìè ñ

îðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè, ê ÷èñëó êîòîðûõ
îòíîñÿòñÿ àëèôàòè÷åñêèå ñïèðòû (Õîðîøèëîâ è äð.,
2007, 2009) è òðèìåòèëôîñôàò (Ôåäîðîâà è äð., 2009).
Îñîáåííîñòü ïîñëåäíåãî ìåòîäà — îáåñïå÷åíèå
ìàëîé îñòàòî÷íîé êîíöåíòðàöèè êðåìíèÿ â îðãà-
íè÷åñêîì êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëå â ñèñòåìå íèæ-
íåãî îáðàùåíèÿ ïîòîêîâ, ÷òî àíàëîãè÷íî çàäà÷å
ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ áîðà (Õîðîøèëîâ è äð., 2009).
Ïîýòîìó íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà ðàçðàáîò-
êå áûñòðîé è íàäåæíîé ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ ìà-
ëûõ êîíöåíòðàöèé êðåìíèÿ â òàêîì îðãàíè÷åñêîì
ðàñòâîðèòåëå, êàê òðèìåòèëôîñôàò (ÒÌÔ).

ÌÀÒÅÐÈÀËÛ È ÌÅÒÎÄÛ

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ òðåáóåìîé îáëàñòè çíà÷åíèé
Ñ

Si
 — îñòàòî÷íîé êîíöåíòðàöèè êðåìíèÿ â êîìï-

ëåêñîîáðàçîâàòåëå (ÒÌÔ) — èñïîëüçîâàíî óðàâíå-
íèå îáîãàùåíèÿ â êàñêàäå òîíêîãî ðàçäåëåíèÿ
(Cohen, 1951), èçìåðåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî çíà÷å-
íèÿ îäíîêðàòíîãî êîýôôèöèåíòîâ ðàçäåëåíèÿ èçî-
òîïîâ êðåìíèÿ â ñèñòåìå SiF

4
(ã) — SiF

4
•ÒÌÔ

(æ)

äëÿ ïàð èçîòîïîâ 28Si — 29Si è 28Si — 30Si, à òàêæå

çíà÷åíèÿ åìêîñòè êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ ïî òåò-
ðàôòîðèäó êðåìíèÿ (ìîëüíîå îòíîøåíèå r, ìîëü
SiF

4
/ìîëü ÒÌÔ) (Ôåäîðîâà è äð., 2009).
Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà Ñ

Si
 â çàâèñèìîñòè îò âåëè-

÷èíû ïîòåðü ïðîäóêòà ïðè çàäàííîì çíà÷åíèè
êîíöåíòðàöèè 28Si, ðàâíîé 99,99% àò., äëÿ òåìïåðà-
òóðû ïðîöåññà èçîòîïíîãî îáìåíà 293 Ê ïðèâåäå-
íû íà ðèñóíêå 1 (ïóíêòèðíûå ëèíèè).

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòà (ðèñ. 1)
îñòàòî÷íàÿ êîíöåíòðàöèÿ êðåìíèÿ â ÒÌÔ â ðàñ-
ñìàòðèâàåìûõ óñëîâèÿõ è íà çàäàííîì èíòåðâàëå
ïîòåðü ïðîèçâîäèòåëüíîñòè ∆B/B = (1—4)% óñòà-
íîâêè äëÿ ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ êðåìíèÿ íå äîëæ-
íà ïðåâûøàòü Ñ

Si
 = (10—40) ìêã/ìë ÒÌÔ äëÿ èçî-

òîïíîé ñìåñè 28Si — 30Si. Äëÿ áîëåå æåñòêèõ óñëî-
âèé, ò.å., äëÿ ïàðû èçîòîïîâ 28Si — 29Si, îñòàòî÷íàÿ
êîíöåíòðàöèÿ êðåìíèÿ äîëæíà ñîîòâåòñòâîâàòü
çíà÷åíèÿì Ñ

Si
 = (7—18) ìêã/ìë ÒÌÔ ïðè áîëåå

óçêîì äèàïàçîíå ïîòåðü ïðîäóêòà ∆B/B = (2—4)%.
Òàêèì îáðàçîì, òðåáóåìûé èíòåðâàë íàäåæíîãî îï-
ðåäåëåíèÿ çíà÷åíèé Ñ

Si 
äîëæåí ñîîòâåòñòâîâàòü

îáëàñòè 5—20 ìêã/ìë ÒÌÔ.
Íàèáîëåå öåëåñîîáðàçíûì äëÿ ðåøåíèÿ ïî-

ñòàâëåííîé çàäà÷è ìîæíî ñ÷èòàòü ìåòîä àòîìíî-
ýìèññèîííîé ñïåêòðîñêîïèè (ÀÝÑ) (Pimenov et
al., 2002), õàðàêòåðèçóþùèéñÿ äîñòàòî÷íîé ÷óâñòâè-
òåëüíîñòüþ è òî÷íîñòüþ, ïîçâîëÿþùèé îäíîâðå-
ìåííîå îïðåäåëåíèå íåñêîëüêèõ õèìè÷åñêèõ ýëå-
ìåíòîâ, ÷òî èìååò íåìàëîâàæíîå çíà÷åíèå èç-çà
âîçìîæíîé ïðèìåñè òðèôòîðèäà áîðà â SiF

4
, è áî-

ëåå äåøåâûé ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåòîäîì èíäóêòèâ-
íî-ñâÿçàííîé ïëàçìû â ñî÷åòàíèè ñ ìàññ-ñïåêò-
ðîìåòðèåé (ÈÑÏ-ÌÑ) (Heumann et al., 2004), îñî-
áåííî åñëè íåò íåîáõîäèìîñòè â îäíîâðåìåííîì
ìîíèòîðèíãå èçîòîïíîãî ñîñòàâà îñòàòî÷íîãî
êðåìíèÿ â êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëå.

Ðèñ. 1. Ìàêñèìàëüíî äîïóñòèìàÿ îñòàòî÷íàÿ êîíöåíòðàöèÿ êðåìíèÿ â êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëå (ÒÌÔ)
â çàâèñèìîñòè îò äîëè ïîòåðü îáîãàùåííîãî ïðîäóêòà ñ êîíöåíòðàöèåé 99,99% àò. 28Si ïðè õèìè÷åñêîì

èçîòîïíîì îáìåíå â ñèñòåìå SiF
4 (ã)

 — SiF
4
•ÒÌÔ

 (æ)
 ïðè òåìïåðàòóðå 293 Ê
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Â ñâÿçè ñ ýòèì äëÿ îïðåäåëåíèÿ êðåìíèÿ íàìè
èñïîëüçîâàëñÿ òîò æå êîìïëåêñ îáîðóäîâàíèÿ äëÿ
ÀÝÑ, îïèñàííûé â ðàáîòå (Õîðîøèëîâ è äð., 2010)
è ïðèìåíÿâøèéñÿ äëÿ ðàçðàáîòêè ìåòîäèêè îïðå-
äåëåíèÿ ìèêðîêîíöåíòðàöèé áîðà. Àíàëèç êðåì-
íèÿ ïðîèçâîäèëè íà äâóõ äëèíàõ âîëí λ

1
 = 251,4

íì è λ
2
 = 251,6 íì ñ èñïîëüçîâàíèåì êîáàëüòà â

êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ñ îïîðíîé äëèíîé
âîëíû λ = 243,7 íì. Ðàçðåøåíèå ñïåêòðîâ è àíàëèç
ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ âûïîëíÿëñÿ àíàëîãè÷íî
äàííûì (Õîðîøèëîâ è äð., 2010) ñ òîé ðàçíèöåé,
÷òî èçìåðåíèå êðåìíèÿ â ÒÌÔ âûïîëíÿëîñü íå-
ïîñðåäñòâåííî áåç èñïîëüçîâàíèÿ ñòàäèè ýêñòðàê-
öèè êðåìíèÿ èç îðãàíè÷åñêîé â âîäíóþ ôàçó.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ðàñòâîðîâ
èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíûé îáðàçåö (ÃÑÎ ¹ 8212-
2002) ñ êîíöåíòðàöèåé êðåìíèÿ 1 ìã/ìë, êîòîðûé
ðàçáàâëÿëè òðèìåòèëôîñôàòîì äëÿ ïîëó÷åíèÿ
ðàñòâîðîâ ñ çàäàííîé êîíöåíòðàöèåé êðåìíèÿ îò
1 ìêã/ìë äî 20 ìêã/ìë.

Â ðåçóëüòàòå èçìåðåíèé, èñïîëüçóÿ ïîëó÷åííûå
çíà÷åíèÿ àáñîëþòíûõ àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ
ëèíèé êðåìíèÿ I

Si
 è êîáàëüòà I

Co
, îïðåäåëÿëè çíà-

÷åíèÿ îòíîñèòåëüíîãî ñèãíàëà êðåìíèÿ J = I
Si
/I

Co

è åãî ñðåäíåå çíà÷åíèå J
ñð
 ïî ðåçóëüòàòàì òðåõ ïà-

ðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé äëÿ êàæäîé êîíöåíòðà-
öèè ðàñòâîðà.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ðåçóëüòàòû ãðàäóèðîâêè â âèäå çàâèñèìîñòè
îñòàòî÷íîé êîíöåíòðàöèè Ñ

Si
 îò çíà÷åíèÿ îòíî-

ñèòåëüíîãî àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà êðåìíèÿ J
ñð

ïðèâåäåíû íà ðèñóíêå 2.

Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ ðèñóíêà 2, îïðåäåëåíèå
êîíöåíòðàöèè êðåìíèÿ â ÒÌÔ â òðåáóåìîé îáëà-
ñòè êîíöåíòðàöèé ìîæåò áûòü âûïîëíåíî äîñòà-
òî÷íî íàäåæíî, ïðè ýòîì ïîëó÷åííûå ãðàäóèðî-
âî÷íûå çàâèñèìîñòè èìåþò âèä:

C
Si
 (λ = 251,4 íì) = (6,2

2
 ± 0,2

8
) J

cp
                      (1)

C
Si
 (λ = 251,6 íì) = (1,9

0
 ± 0,1

1
) J

cp
                      (2)

à îòíîñèòåëüíàÿ îøèáêà îïðåäåëåíèÿ îñòàòî÷-
íîé êîíöåíòðàöèè êðåìíèÿ â òðèìåòèëôîñôàòå,
âûðàæåííàÿ äîâåðèòåëüíûì èíòåðâàëîì îøèá-
êè âòîðîãî ðîäà ïðè âåðîÿòíîñòè 95%, ñîñòàâèëà
∆Ñ

Si
 = ± 15%, ÷òî ñëåäóåò ñ÷èòàòü ïðèåìëåìûì

äëÿ ðåøåíèÿ ïîñòàâëåííîé çàäà÷è. Ðàçðàáîòàííàÿ
ìåòîäèêà áûëà èñïîëüçîâàíà äëÿ êîíòðîëÿ ðàáî-
òû ñèñòåìû íèæíåãî îáðàùåíèÿ ïîòîêîâ ïðè ïðî-
âåäåíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ñèñòåìû ãàçîîáðàçíûé SiF

4
 — æèä-

êîå êîìïëåêñíîå ñîåäèíåíèå SiF
4
 ñ ÒÌÔ (Ôåäî-

ðîâà è äð., 2010).

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ìèêðî-
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