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Изучено взаимодействие тетрафторида кремния с хлоридом алюминия(III) в закрытом реакторе
в интервале температур 473–543 К, протекающее в форме последовательных реакций SiF4 → SiClF3 →
→ SiCl2F2 → SiCl3F → SiCl4. Определены значения эффективных констант скоростей и энергия ак-
тивации последовательных реакций превращения тетрафторида кремния в тетрахлорид кремния.
Разработана методика получения изотопно обогащенного 28SiCl4 из 28SiF4, включающая стадии
синтеза и дистилляционной очистки 28SiCl4. Содержание примесей химических элементов в высо-
кочистом 28SiCl4, по данным масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой, находится на
уровне n × 10–1–n × 10–4 мкг/г, содержание изотопа кремния-28 в составе кремния составляет
99.99757 ± 0.00060 ат. %.

Ключевые слова: кремний, фторид, хлорид, изотопы, получение, очистка
DOI: 10.31857/S0002337X22080127

ВВЕДЕНИЕ
Одним из активно развивающихся направле-

ний фундаментальных и прикладных исследова-
ний является получение, характеризация свойств
и практическое применение изотопно модифи-
цированных веществ с высокой степенью хими-
ческой и изотопной чистоты [1]. Особый интерес
вызывает получение и изучение влияния изотоп-
ного состава на свойства оптических материалов,
таких как кварцевое стекло. В ряде работ [2–5] на
основании теоретической оценки отмечается
возможность снижения оптических потерь и рас-
ширения окна прозрачности оптического волок-
на за счет светопроводящей сердцевины на основе
30Si18O2 и оболочки на основе 28Si16O2. Также отме-
чается возможность обеспечения эффекта полно-
го внутреннего отражения в такой кварцевой све-
товодной структуре за счет различия в изотопном
составе кремния и кислорода без использования
легирующих добавок [6].

Для получения высокочистого кварцевого стек-
ла различными способами (осаждение из паровой
фазы, золь–гель-метод) используется тетрахло-
рид кремния, а в качестве исходного вещества для
разделения изотопов кремния методом газового

центрифугирования используется его тетрафто-
рид [7]. Поэтому разработка методики получения
изотопно обогащенного тетрахлорида кремния из
тетрафторида кремния представляется актуаль-
ной задачей. Следует отметить, что центробежное
разделение изотопов кремния можно проводить с
использованием тетрахлорида кремния или три-
хлорсилана [8], однако недостатком этого спосо-
ба является низкий выход целевого продукта. В
литературе описано получение небольших коли-
честв 28SiCl4 [9] и 29SiCl4 [10] путем хлорирования
дефицитных изотопов кремния; сведения о сте-
пени изотопной и химической чистоты веществ в
этих работах отсутствуют. В патенте [11] разрабо-
тана методика получения 28SiCl4 со степенью обо-
гащения по 28Si на уровне 99.9% из тетрафторида
кремния-28.

В работе [12] изучена конверсия летучих фто-
ридов углерода, кремния, германия в хлориды при
помощи хлоридов магния, кальция, железа(III),
алюминия(III). Практический выход SiCl4 по SiF4 в
статических условиях составил 83% при исполь-
зовании избытка хлорида алюминия(III), началь-
ном давлении тетрафторида кремния около 9 атм,
температуре 195–244°С; кинетические законо-

УДК 661.68654.057544.582.4



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 58  № 8  2022

ПОЛУЧЕНИЕ ВЫСОКОЧИСТОГО ТЕТРАХЛОРИДА 885

мерности превращения SiF4 в SiCl4 в работе не рас-
сматривались. Отмечается наличие фторидов-хло-
ридов кремния SiCl3F, SiCl2F2, SiClF3 в полученном
SiCl4 [12]. Эффективным способом очистки SiCl4 от
примесей фторидов-хлоридов кремния является
дистилляция [13].

Целью данной работы является изучение ки-
нетики взаимодействия тетрафторида кремния с
хлоридом алюминия(III) в статических условиях,
разработка методики получения 28SiCl4 с высокой
химической и изотопной чистотой из 28SiF4, ис-
следование примесного состава 28SiCl4 и изотоп-
ного состава кремния в 28SiCl4.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Опыты по изучению кинетики взаимодействия
тетрафторида кремния с хлоридом алюминия(III) в
статических условиях проводили на установке, ко-
торая включает в себя газораспределительную гре-
бенку с вакуумным насосом, горизонтально уста-
новленный фланцевый реактор из нержавеющей
стали 12Х18Н10Т с резистивным нагревателем и ре-
гулятором температуры “Метакон”, баллон с тет-
рафторидом кремния, приемный баллон для тет-
рахлорида кремния. Давление в установке контро-
лировали по показаниям образцового вакуумметра
ВО и образцового манометра МО 11201. В опытах
использовали хлорид алюминия(III) (ультрасухой,
99.99%; ООО “Ланхит”, г. Москва) и тетрафторид
кремния, полученный путем термического разло-
жения Na2SiF6 [14].

Методика проведения опытов состояла из сле-
дующих этапов. В реактор загружали навеску хло-
рида алюминия(III), реактор вакуумировали и за-
полняли тетрафторидом кремния до расчетного
давления, обеспечивающего соотношение коли-
честв веществ n(SiF4) : n(AlCl3) = 3 : 8 (двухкрат-
ный избыток AlCl3 относительно стехиометриче-
ского). Реактор с реагентами нагревали до задан-
ной температуры (скорость нагрева 10 К/мин) и
выдерживали до выхода концентрации тетрахло-
рида кремния в газовой смеси на плато. Опыты
проводили при 200, 235, 270°С. Состав газообраз-
ных продуктов реакции определяли хроматогра-
фическим методом (газовый хроматограф “Цвет
500” с детектором по теплопроводности) по мето-
дике, приведенной в работе [15]; газовые пробы
отбирали в стеклянные ампулы с фторопластовы-
ми штоками. На основании результатов газохро-
матографического анализа получали кинетиче-
ские кривые для веществ-участников последова-
тельной реакции
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Значения эффективных констант скоростей
указанных последовательных реакций ki опреде-
ляли на основании кинетических кривых для га-
логенидов кремния в газовой смеси (т.н. обратная
задача химической кинетики) путем решения си-
стемы дифференциальных уравнений для последо-
вательной необратимой четырехстадийной реакции
[16] с применением пакета прикладных программ
MATLAB 8. На основании температурной зависи-
мости эффективных скоростей последовательных
реакций ki рассчитывали значения эффективной
энергии активации стадий и общее значение энер-
гии активации последовательной реакции (1).

Изотопно обогащенный тетрахлорид кремния-28
получали по реакции 28SiF4 (обогащение по изото-
пу 28Si 99.99769 ± 0.00026 ат. %, АО “ПО “Элек-
трохимический завод”, г. Зеленогорск) и хлори-
да алюминия(III) по описанной выше методике
при 270°С. Полученный 28SiCl4 очищали мето-
дом изотермической дистилляции в кварцевой
аппаратуре [17] со средней скоростью перегон-
ки 1.5 × 10–3 см/мин.

Содержание примесей фторидов-хлоридов
кремния и примесей HF, HCl, Si2OF6, Si2OCl6,
которые образуются в результате гидролиза га-
логенидов кремния, в 28SiCl4 определяли методом
ИК-спектроскопии на приборе BrukerVertex 80v c
детектором DTGS в диапазоне 450–7000 см–1. Раз-
решение и апертура составляли 1 см–1 и 5 мм соот-
ветственно. Пробы отбирали в кювету из нержа-
веющей стали с окнами из ZnSe (длина оптического
пути 10 см), давление пробы 20 мм. рт. ст. Концен-
трацию примесей фторидов-хлоридов кремния в
тетрахлориде кремния рассчитывали по методи-
ке, приведенной в работе [18]. Интегральные ко-
эффициенты поглощения для фторидов-хлори-
дов кремния рассчитывались ab initio неэмпи-
рическим методом SCF с учетом электронной
корреляции по теории возмущений Меллера–
Плесета (MP2) с использованием базисного на-
бора 6-311G(3df, 3pd) [19].

Содержание примесей химических элементов
в 28SiCl4 и изотопный состав кремния в составе
28SiF4, 28SiCl4 определяли методом масс-спектро-
метрии (масс-спектрометр высокого разреше-
ния с индуктивно связанной плазмой ELEMENT 2
Thermo Scientific) по методике, приведенной в
работе [20].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены кинетические кривые для

галогенидов кремния SiF4, SiClF3, SiCl2F2, SiCl3F,
SiCl4, полученные при температуре 270°С. Знач-
ками обозначены экспериментальные данные по
содержанию веществ, линиями – расчет содержа-
ния веществ по кинетическому уравнению перво-
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го порядка. Из рис. 1 видно, что эксперименталь-
ные данные удовлетворительно соответствуют
расчетным; наблюдаемое различие опытных и
расчетных данных по содержанию SiF4, SiClF3 в
начале опыта (0–3 ч), по-видимому, обусловлено
конечной скоростью процессов нагрева реактора,
перехода хлорида алюминия(III) в паровую фазу
и взаимодействия его с тетрафторидом кремния.
В ходе процесса содержание SiF4 в смеси снижа-
ется, образуются промежуточные фториды-хлори-
ды кремния SiClF3, SiCl2F2, SiCl3F и накапливается
SiCl4: подобная зависимость характерна для после-
довательных (консекутивных) реакций, в кото-
рых продукт одной стадии является исходным ве-
ществом для последующей [21].

Расчетные значения эффективных констант
скоростей последовательных реакций (1) при тем-
пературе 473 К составляют (ч–1): k1 = 0.11, k2 = 0.30,
k3 = 0.19, k4 = 0.04; при 543 К (ч–1): k1 = 0.32, k2 =
= 0.57, k3 = 0.42, k4 = 0.16.

При сопоставлении значений эффективных
констант скоростей последовательных реакций
k1–k4 видно, что лимитирующей стадией процес-
са синтеза SiCl4 является реакция образования Si-
Cl4 из SiCl3F.

На основании температурной зависимости k
определяли значения эффективной энергии акти-
вации последовательных реакций (1) (кДж/моль):
Еа,1 = 32.6, Еа,2 = 19.6, Еа,3 = 24.2, Еа,4 = 42.3; общая

эффективная энергия активации реакции (1) со-
ставляет 118.7 кДж/моль.

Отметим, что хлорид алюминия(III) при повы-
шенной температуре обладает заметной летуче-
стью (тройная точка при 192.6°С, 0.228 МПа [22]),
что увеличивает скорость реакции тетрафторида
кремния с хлоридом алюминия(III). Пары непро-
реагировавшего хлорида алюминия(III) конденси-
руются на фланце реактора, что позволяет отде-
лять его от нелетучего фторида алюминия.
Практический выход 28SiCl4 по 28SiF4 составляет
94 ± 2%.

На рис. 2 приведен ИК-спектр 28SiCl4, полу-
ченного по реакции 28SiF4 с хлоридом алюми-
ния(III).

В спектре присутствуют полосы поглощения
галогенидов кремния SiF4, SiClF3, SiCl2F2, SiCl3F,
SiCl4, а также хлороводорода.

В табл. 1 приведены результаты ИК-спектро-
скопического определения содержания фтори-
дов-хлоридов кремния, HF, HCl, Si2OF6, Si2OCl6 в
образцах синтезированного и дистиллирован-
ного тетрахлорида кремния-28, а также значе-
ния пределов обнаружения указанных веществ.
Видно, что в полученном образце тетрахлорида
кремния-28 присутствуют примеси SiF4, SiCl3F,
SiCl2F2, SiClF3 и HCl на уровне n × 10–3–n ×
× 10–2 мол. %. В дистиллированном 28SiCl4 со-
держание примесей SiCl2F2, SiClF3 и HCl находится

Рис. 1. Кинетические кривые для SiF4, SiClF3, SiCl2F2, SiCl3F, SiCl4 в составе газообразных продуктов реакции 28SiF4 с
AlCl3 при температуре 270°С (сплошные линии – расчет по кинетическому уравнению).
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ниже уровня ПО методики ИК-спектроскопиче-
ского анализа ((1–3) × 10–3 мол. %), содержание
SiCl3F находится на уровне ПО методики. Практи-
ческий выход очищенного 28SiCl4 составил 90 ± 2%.

В табл. 2 приведены результаты определения
содержания примесей химических элементов в
28SiCl4, полученном по реакции 28SiF4 с хлоридом
алюминия(III), и в 28SiCl4, очищенном методом
изотермической дистилляции, методом масс-спек-
трометрии с индуктивно связанной плазмой. Из
табл. 2 видно, что основной вклад в примесный

состав полученного 28SiCl4 вносят примеси алю-
миния, кальция и железа, содержание которых
находится на уровне 1–2 мкг/г 28SiCl4. Дистилля-
ционная очистка позволяет снизить содержание
распространенных химических элементов до уров-
ня n × 10–1 мкг/г; содержание примесей металлов
(хром, никель, железо, медь, натрий, магний
и др.) находится ниже уровня ПО данной методи-
ки (n × 10–1–n × 10–3 мкг/г).

В табл. 3 приведены результаты определения
изотопного состава кремния в исходном 28SiF4 и

Рис. 2. ИК-спектр 28SiCl4, полученного по реакции 28SiF4 с хлоридом алюминия(III).
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Таблица 1. Значения пределов обнаружения (ПО) и содержание ряда примесей в образцах 28SiCl4 по данным
ИК-спектроскопии

Примечание. <ПО – содержание вещества ниже предела обнаружения методики.

Примесь ν, см–1 ПО, мол. %
Содержание примеси, мол. %

28SiCl4 исходный 28SiCl4 дистиллят

SiCl3F 947 3 × 10–3 (4.7 ± 1.0) × 10–2 (4.3 ± 1.0) × 10–3

SiCl2F2 915 1 × 10–3 (9.0 ± 1.0) × 10–3 <ПО

SiClF3 880 1 × 10–3 (1.4 ± 0.2) × 10–3 <ПО

SiF4 1031 1 × 10–4 (5.0 ± 1.0) × 10–3 <ПО

HCl 2887 2 × 10–3 (2.5 ± 0.4) × 10–3 <ПО

HF 4038 1 × 10–2 <ПО <ПО

Si2OF6 838 2 × 10–3 <ПО <ПО

Si2OCl6 1115 1 × 10–3 <ПО <ПО
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Таблица 2. Содержание примесей химических элементов в образцах 28SiCl4 по данным масс-спектрометрии с
индуктивно связанной плазмой

Примесь
Содержание примеси в образце, мкг/г

28SiCl4 после синтеза 28SiCl4 дистиллят

Al 1.4 ± 0.6 0.20 ± 0.05

As <0.1 <0.1

B 0.22 ± 0.05 <0.06

Ba <0.003 <0.003

Ca 1.0 ± 0.4 0.24 ± 0.07

Cd 0.005 ± 0.001 <0.0002

Co <0.001 <0.001

Cr 0.011 ± 0.004 <0.001

Cu 0.03 ± 0.01 <0.003

Fe 1.9 ± 0.5 <0.2

K 0.08 ± 0.01 <0.02

Li <0.002 <0.002

Mg 0.052 ± 0.007 <0.04

Mn 0.012 ± 0.004 <0.005

Na 0.21 ± 0.08 <0.02

Ni <0.03 <0.03

P <0.05 <0.05

Pb 0.0030 ± 0.0005 0.0008 ± 0.0001

Sn 0.5 ± 0.1 <0.006

Sr 0.0024 ± 0.0003 0.0011 ± 0.0003

Te <0.004 <0.004

Ti 0.011 ± 0.003 0.005 ± 0.001

Tl <0.003 <0.003

V <0.002 <0.002

Zn 0.08 ± 0.02 0.09 ± 0.02

Таблица 3. Изотопный состав кремния в составе 28SiF4, 28SiCl4 по данным масс-спектрометрии с индуктивно
связанной плазмой

Изотоп кремния
Содержание изотопа кремния в составе Si, ат. %

исходный 28SiF4
28SiCl4 дистиллят

28Si 99.99769 ± 0.00026 99.99757 ± 0.00060

29Si 0.00226 ± 0.00024 0.00223 ± 0.00055

30Si 0.00005 ± 0.00003 0.00020 ± 0.00006
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дистиллированном 28SiCl4 методом масс-спек-
трометрии с индуктивно связанной плазмой.

При сопоставлении данных табл. 3 видно, что
содержание изотопов 28Si и 29Si в составе исходно-
го 28SiF4 и дистиллированного 28SiCl4 в пределах
погрешности определения не изменяется, разли-
чие в содержании изотопа 30Si в этих веществах
выходит за рамки погрешности определения. Ве-
роятной причиной этого различия является не-
большое изотопное разбавление кремния на ста-
диях синтеза и очистки в кварцевой аппаратуре.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучено взаимодействие тетрафторида крем-
ния с хлоридом алюминия(III) в закрытом ре-
акторе в интервале температур 200–270°С, про-
текающее в форме последовательных реакций
SiF4 → SiClF3 → SiCl2F2 → SiCl3F → SiCl4. Опре-
делены значения эффективных констант скоро-
стей этих реакций при 473 и 543 К и энергии акти-
вации последовательных реакций превращения
тетрафторида кремния в тетрахлорид кремния:
Еа,1 = 32.6, Еа,2 = 19.6, Еа,3 = 24.2, Еа,4 = 42.3; общая
эффективная энергия активации 118.7 кДж/моль.

Разработана методика получения изотопно обо-
гащенного 28SiCl4 из 28SiF4, включающая стадии
синтеза и дистилляционной очистки 28SiCl4. Прак-
тический выход 28SiCl4 по 28SiF4 на стадии синтеза
составляет 94 ± 2%; практический выход высоко-
чистого 28SiCl4 на стадии очистки – 90 ± 2%. Со-
держание SiCl3F в 28SiCl4, по данным ИК-спек-
троскопии составляет (4.3 ± 1.0) × 10–3 мол. %,
SiCl2F2 и SiClF3 – менее 1 × 10–3 мол. %. Содер-
жание примесей химических элементов в высо-
кочистом 28SiCl4, по данным масс-спектрометрии
с индуктивно связанной плазмой, находится на
уровне n × 10–1–n × 10–4 мкг/г, содержание изото-
па кремния-28 в составе кремния составляет
99.99757 ± 0.00060 ат. %.
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