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Ìåòîäîì õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè èññëåäîâàí ïðèìåñíûé ñîñòàâ ãåðìàíà, îáîãàùåííîãî

èçîòîïîì ãåðìàíèÿ 72Ge äî 99,953 % àò. Äëÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ ïðèìåñåé èñïîëü-

çîâàëè êâàðöåâûå ãàçîàäñîðáöèîííûå êàïèëëÿðíûå êîëîíêè GS-GasPro 60 ì × 0,32 ìì ñ ìîäèôè-

öèðîâàííûì ñèëèêàãåëåì, CarbonPlot 25 ì × 0,32 ìì × 0,25 ìêì ñ óãëåðîäíûì ñîðáåíòîì è

25 ì × 0,26 ìì × 0,25 ìêì ñ ñîðáåíòîì ïîëèòðèìåòèëñèëèëïðîïèíîì. Èäåíòèôèêàöèþ ïðèìåñåé

ïðîâîäèëè ñðàâíåíèåì èõ ìàññ-ñïåêòðîâ ñ ìàññ-ñïåêòðàìè áàçû äàííûõ NIST è ñ èñïîëüçîâàíè-

åì ïðèâåäåííûõ â ëèòåðàòóðå äàííûõ ïî âðåìåíàì óäåðæèâàíèÿ è ìàññ-ñïåêòðàì ãåðìàíèéñîäåð-

æàùèõ âåùåñòâ. Â îáðàçöàõ ðàçëè÷íûõ ôðàêöèé 72GeH4, îòîáðàííûõ â õîäå åãî ðåêòèôèêàöèîí-

íîé î÷èñòêè, èäåíòèôèöèðîâàíû ïðèìåñè ïîñòîÿííûõ ãàçîâ, êñåíîíà, êðèïòîíà, îêñèäà àçîòà (I),

äèîêñèäà óãëåðîäà, ñèëàíà, óãëåâîäîðîäîâ Ñ1 – Ñ8, àðîìàòè÷åñêèõ, õëîð- è ôòîðñîäåðæàùèõ

óãëåâîäîðîäîâ, ãîìîëîãîâ ãåðìàíà, ìåòèëãåðìàíà, õëîðãåðìàíà, ñåðîóãëåðîäà, êàðáîíèëñóëüôè-

äà, 1,4-äèîêñàíà, äèôòîðäèìåòèëñèëàíà. Ïðèìåñè êñåíîíà, êðèïòîíà, ñåðîóãëåðîäà, êàðáîíèëñó-

ëüôèäà, 1,4-äèîêñàíà è äèôòîðäèìåòèëñèëàíà èäåíòèôèöèðîâàíû â ãåðìàíå âïåðâûå. Óñòàíîâëå-

íî, ÷òî ïðèìåñè ñåðîóãëåðîäà, êðèïòîíà è êñåíîíà èìåþò ñìåùåííûé èçîòîïíûé ñîñòàâ, à ïðè-

ìåñè ìåòèëãåðìàíà, ãîìîëîãîâ ãåðìàíà è õëîðãåðìàíà, êàê è îñíîâíîé êîìïîíåíò, ÿâëÿþòñÿ èçî-

òîïíî-îáîãàùåííûìè. Ïðèìåñè îïðåäåëÿëè â ðåæèìå ðåãèñòðàöèè âûáðàííûõ èîíîâ (SIM) ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì èçîòîïîâ, äëÿ êîòîðûõ ñîîòíîøåíèå ñèãíàë/øóì ìàêñèìàëüíî. Êîíöåíòðàöèè ïðè-

ìåñåé îïðåäåëÿëè ìåòîäîì àáñîëþòíîé ãðàäóèðîâêè ïî ïëîùàäÿì ïèêîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì àò-

òåñòîâàííûõ èëè ïðèãîòîâëåííûõ íàìè ïîâåðî÷íûõ ñìåñåé. Â ñëó÷àå îòñóòñòâèÿ îáðàçöîâ ñðàâ-

íåíèÿ êîíöåíòðàöèè ïðèìåñåé îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòè èõ äåòåêòèðîâàíèÿ îò âåëè÷èíû ïîëíûõ ñå÷åíèé èîíèçàöèè. Ïðåäåëû îáíàðóæå-

íèÿ ïðèìåñåé ðàññ÷èòûâàëè ïî óòðîåííîìó ñòàíäàðòíîìó îòêëîíåíèþ ñèãíàëà «õîëîñòîãî» îïû-

òà. Îíè ñîñòàâèëè 1 · 10–5 – 5 · 10–8 % ìîë. Ïðàâèëüíîñòü àíàëèçà ïîäòâåðæäåíà ìåòîäîì âàðüè-

ðîâàíèÿ âåëè÷èíû ïðîáû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ; èäåíòèôèêàöèÿ; èçîòîïíî-îáîãàùåííûé ãåð-

ìàí; ïðèìåñè; ìàññ-ñïåêòðû.

Èçîòîïíî-îáîãàùåííûé ãåðìàíèé ÿâëÿåòñÿ ïåðñïåê-

òèâíûì ìàòåðèàëîì äëÿ ïîâûøåíèÿ áûñòðîäåéñòâèÿ

âû÷èñëèòåëüíîé òåõíèêè, ñîçäàíèÿ äåòåêòîðîâ äëÿ èñ-

ñëåäîâàíèÿ äâîéíîãî áåòà-ðàñïàäà ÿäåð è ïîèñêîâ

«òåìíîé» ìàòåðèè, ñîçäàíèÿ ìíîãîñëîéíûõ ñòðóêòóð,

p-i-n-ñâåðõðåøåòîê [1 – 5]. Èñïîëüçóåìûé äëÿ òàêèõ

öåëåé ãåðìàíèé äîëæåí îáëàäàòü âûñîêîé èçîòîïíîé è

õèìè÷åñêîé ÷èñòîòîé. Ïîëó÷åíèå èçîòîïíî-îáîãàùåí-

íîãî ãåðìàíèÿ âêëþ÷àåò èçîòîïíîå îáîãàùåíèå ãåðìà-

íà è åãî ïîñëåäóþùåå òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå [6 – 8].

Íàèáîëåå âåðîÿòíûì èñòî÷íèêîì ïîñòóïëåíèÿ ïðèìå-

ñåé â ãåðìàíèé ÿâëÿåòñÿ èõ ïåðåõîä èç èçîòîïíî-îáî-

ãàùåííîãî ãåðìàíà. Â ìîíîèçîòîïíûå ãåðìàíû ïðèìå-

ñè ìîãóò ïîñòóïàòü ïðè ñèíòåçå èñõîäíîãî ïîëèèçî-

òîïíîãî ãåðìàíà è ïðè åãî èçîòîïíîì îáîãàùåíèè èç

öåíòðèôóæíîãî êàñêàäà â êà÷åñòâå ôîíîâûõ îò ïðåäû-

äóùèõ ïðîöåññîâ. Ïîýòîìó èññëåäîâàíèå ïðèìåñíîãî

ñîñòàâà ìîíîèçîòîïíûõ ãåðìàíîâ ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé

çàäà÷åé. Äëÿ àíàëèçà ãåðìàíà îáû÷íî ïðèìåíÿþò

ìåòîäû ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè [9 – 15], ìàññ-ñïåêòðî-

ìåòðèè [9, 10, 15] è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè [16 – 18].

Ïåðñïåêòèâíûì ìåòîäîì îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé â ãåð-

ìàíå ÿâëÿåòñÿ õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ. Ýòèì ìå-

òîäîì îïðåäåëÿëè ïðèìåñè â ãåðìàíå ñ ïðèðîäíûì

èçîòîïíûì ñîñòàâîì è îáîãàùåííîì èçîòîïîì 76Ge

[19 – 23]: ïîñòîÿííûå ãàçû, ïðåäåëüíûå, íåïðåäåëü-

íûå, ãàëîãåíñîäåðæàùèå, àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäî-

ðîäû C1 – C9, ãîìîëîãè, àëêèëïðîèçâîäíûå ãåðìàíà,

õëîðãåðìàí. Äàííûå ïî ïðèìåñíîìó ñîñòàâó äðóãèõ

ìîíîãåðìàíîâ íå íàéäåíû. Öåëü äàííîé ðàáîòû — èñ-

ñëåäîâàíèå ïðèìåñíîãî ñîñòàâà âûñîêî÷èñòîãî èçî-
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òîïíî-îáîãàùåííîãî ãåðìàíà 72GeH4 ìåòîäîì õðîìà-

òî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè.

Â ðàáîòå èññëåäîâàëè ïðèìåñíûé ñîñòàâ ãåðìàíà

72GeH4 (70Ge — 0,005, 72Ge — 99,953, 73Ge — 0,018,

74Ge — 0,023, 76Ge — 0,002 %) [24]. Åãî èçîòîïíîå

îáîãàùåíèå ïðîâîäèëè â ÎÀÎ «ÏÎ «Ýëåêòðîõèìè÷å-

ñêèé çàâîä» (ã. Çåëåíîãîðñê Êðàñíîÿðñêîãî êðàÿ) ìåòî-

äîì óëüòðàöåíòðèôóãèðîâàíèÿ [6]. Èñõîäíûé ãåðìàí

ñ åñòåñòâåííûì èçîòîïíûì ñîñòàâîì áûë ïîëó÷åí ïî

ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ òåòðàõëîðèäà ãåðìàíèÿ áîð-

ãèäðèäîì íàòðèÿ [25]. Èññëåäîâàëè ïðèìåñíûé ñîñòàâ

ãåðìàíà ïîñëå öåíòðèôóæíîãî îáîãàùåíèÿ (èñõîä-

íûé) è ôðàêöèè, âûäåëåííûå â ïðîöåññå åãî î÷èñòêè

ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé ðåêòèôèêàöèè — î÷è-

ùåííûé ãåðìàí (ðåêòèôèêàò) è îáîãàùåííûå íèæåêè-

ïÿùèìè (ëåãêàÿ ôðàêöèÿ) è âûøåêèïÿùèìè (òÿæåëàÿ

ôðàêöèÿ) îòíîñèòåëüíî ãåðìàíà ïðèìåñÿìè. Ïðîáû

îòáèðàëè èç ãàçîâîé ôàçû èç ñïåöèàëüíî ïðåäíàçíà-

÷åííûõ äëÿ õðàíåíèÿ ãåðìàíà áàëëîíîâ.

Àíàëèç îáðàçöîâ âûïîëíÿëè ñ ïîìîùüþ óñòà-

íîâêè, ñîáðàííîé íà áàçå õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðà

Agilent 6890�5973N ñ êâàäðóïîëüíûì ìàññ-àíàëèçàòî-

ðîì è âêëþ÷àþùåé âàêóóìíóþ ñèñòåìó ïðîáîîòáîðà,

âûïîëíåííóþ èç íåðæàâåþùåé ñòàëè. Äîçèðîâàíèå

ïðîáû â õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ êîëîíêó îñóùåñòâëÿëè

àâòîìàòè÷åñêèì äâóõïîçèöèîííûì êðàíîì-äîçàòîðîì

Valco EH2C6WEZPH-CER5 [26].

Äëÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ ïðèìåñåé

èñïîëüçîâàëè êâàðöåâûå ãàçîàäñîðáöèîííûå êàïèë-

ëÿðíûå êîëîíêè GS-GasPro 60 ì × 0,32 ìì ñ ìîäèôè-

öèðîâàííûì ñèëèêàãåëåì, CarbonPlot 25 ì × 0,32 ìì ×

× 0,25 ìêì ñ óãëåðîäíûì ñîðáåíòîì [23] è 25 ì ×

× 0,26 ìì × 0,25 ìêì ñ ñîðáåíòîì ïîëèòðèìåòèë-

ñèëèëïðîïèíîì (ÏÒÌÑÏ) [27]. Ïðè èñïîëüçîâàíèè

êîëîíêè GS-GasPro íà÷àëüíàÿ òåìïåðàòóðà àíàëèçà

ñîñòàâëÿëà 30 °C (8 ìèí), çàòåì åå ïîâûøàëè ñî ñêî-

ðîñòüþ 10 °C�ìèí äî 100 °C. Ïðè èñïîëüçîâàíèè êî-

ëîíêè CarbonPlot ñ óãëåðîäíûì ñîðáåíòîì àíàëèç ïðî-

âîäèëè â èçîòåðìè÷åñêîì ðåæèìå ïðè òåìïåðàòóðå

30 °C, à â ñëó÷àå ñ ÏÒÌÑÏ íà÷àëüíàÿ òåìïåðàòóðà

àíàëèçà ñîñòàâëÿëà 30 °C (8 ìèí), çàòåì åå ïîâûøàëè

ñî ñêîðîñòüþ 10 °C�ìèí äî 130 °C è âûäåðæèâàëè äî

îêîí÷àíèÿ àíàëèçà. Âî âðåìÿ âûõîäà ìàêñèìàëüíîé

êîíöåíòðàöèè îñíîâíîãî êîìïîíåíòà îòêëþ÷àëè íà-

ïðÿæåíèå íà èîííîì èñòî÷íèêå äëÿ èñêëþ÷åíèÿ ïåðå-

ãîðàíèÿ êàòîäà. Äëÿ êîëîíêè GS-GasPro âðåìÿ âûêëþ-

÷åíèÿ ñîñòàâëÿëî 4,6 – 5,9 ìèí, à â ñëó÷àå êîëîíêè

CarbonPlot îïðåäåëÿåìûå ïðèìåñè ýëþèðîâàëèñü äî

îñíîâíîãî êîìïîíåíòà è îòêëþ÷àòü äåòåêòîð íå òðåáî-

âàëîñü. Ïðè èñïîëüçîâàíèè êîëîíêè ñ ÏÒÌÑÏ íàïðÿ-

æåíèå âêëþ÷àëè ÷åðåç 2 ìèí ïîñëå íà÷àëà àíàëèçà.

Â êà÷åñòâå ãàçà-íîñèòåëÿ ïðèìåíÿëè ãåëèé ìàðêè 7.0

(ÒÓ 0271-001-45905715-02). Ëèíåéíàÿ ñêîðîñòü ãàçà-

íîñèòåëÿ â êîëîíêàõ ñîñòàâëÿëà 30 – 36 ñì�ñ.

Èäåíòèôèêàöèþ ïðèìåñåé ïðîâîäèëè ñðàâíåíèåì

èõ ìàññ-ñïåêòðîâ ñ ìàññ-ñïåêòðàìè áàçû äàííûõ NIST

è ñ èñïîëüçîâàíèåì äàííûõ ïî âðåìåíàì óäåðæèâàíèÿ

è ìàññ-ñïåêòðîâ ãåðìàíèéñîäåðæàùèõ ïðèìåñåé, ïðè-

âåäåííûõ â ðàáîòàõ [19, 21 – 23, 28, 29].

Ïðèìåñè îïðåäåëÿëè â ðåæèìå ðåãèñòðàöèè âû-

áðàííûõ èîíîâ (SIM) ñ èñïîëüçîâàíèåì ìàññîâûõ ÷è-

ñåë, ïðèâåäåííûõ â òàáë. 1, äëÿ êîòîðûõ ñîîòíîøåíèå

ñèãíàë�øóì ìàêñèìàëüíî. Îïðåäåëåíèå êîíöåíòðà-

öèé ïîñòîÿííûõ ãàçîâ, äèîêñèäà óãëåðîäà, óãëåâîäî-

ðîäîâ ïðîâîäèëè ìåòîäîì àáñîëþòíîé ãðàäóèðîâêè

ïî ïëîùàäÿì ïèêîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì àòòåñòîâàííûõ

èëè ïðèãîòîâëåííûõ íàìè ïîâåðî÷íûõ ñìåñåé. Èõ

îïèñàíèå è ïðîöåäóðà ïðèãîòîâëåíèÿ ïðèâåäåíû â ðà-

áîòàõ [21, 22].

Êîíöåíòðàöèè ïðèìåñåé ñ ïðèðîäíûì èçîòîïíûì

ñîñòàâîì (ìåòèëïðîïåí, áóò-1-åí, áóò-2-åí, 2-ìåòèë-

ïåíòàí, 3-ìåòèëïåíòàí, 2-ìåòèëãåêñàí, 3-ìåòèëãåêñàí,

2-õëîðïðîïàí, 2,3-äèõëîðïðîï-1-åí, ôòîðáóòàí,

2-ôòîðïðîïàí, äèìåòèëäèôòîðñèëàí, êàðáîíèëñóëü-

ôèä, 1,4-äèîêñàí) è èçîòîïíî-îáîãàùåííûì (êðèïòîí,

êñåíîí, ñåðîóãëåðîä, ñîåäèíåíèÿ ãåðìàíèÿ), äëÿ êîòî-

ðûõ îòñóòñòâîâàëè îáðàçöû ñðàâíåíèÿ, îïðåäåëÿëè ñ

èñïîëüçîâàíèåì çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ ÷óâñò-

âèòåëüíîñòè èõ äåòåêòèðîâàíèÿ îò âåëè÷èíû ïîëíûõ

ñå÷åíèé èîíèçàöèè [30 – 33]. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ

ïðèìåñåé ðàññ÷èòûâàëè ïî óòðîåííîìó ñòàíäàðòíîìó

îòêëîíåíèþ ñèãíàëà «õîëîñòîãî» îïûòà [34]. Îïèñà-

íèå ðàñ÷åòîâ ïðèâåäåíî â ðàáîòàõ [21, 22].

Íà ðèñ. 1 – 3 ïðåäñòàâëåíû õðîìàòîãðàììû îáîãà-

ùåííûõ ïðèìåñÿìè ôðàêöèé 72GeH4, ïîëó÷åííûå ñ

èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ êîëîíîê.

Èç õðîìàòîãðàìì âèäíî, ÷òî ïèêè áîëüøèíñòâà

ïðèìåñåé èìåþò äîñòàòî÷íîå ðàçðåøåíèå äëÿ èõ èí-

äèâèäóàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ. Ïèê 1 íà ðèñ. 1 ÿâëÿåòñÿ

ñîñòàâíûì è âêëþ÷àåò ïèêè ÷åòûðåõ êîìïîíåíòîâ —

Ar, O2, N2, CO. Íà ðèñ. 2 ïèê 1 ïðèíàäëåæèò ïðèìåñÿì

Ar, O2 è N2, ïèêè êîòîðûõ íåâîçìîæíî ðàçäåëèòü. Îï-

ðåäåëåíèå òàêèõ ïðèìåñåé íå âûçûâàëî çàòðóäíåíèé

ââèäó ñóùåñòâåííîãî îòëè÷èÿ èõ ìàññ-ñïåêòðîâ.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè êîëîíêè GS-GasPro ïðèìåñü

CO2 ýëþèðóåòñÿ íà ôîíå çàäíåãî ôðîíòà ïèêà îñíîâ-

íîãî êîìïîíåíòà. Åå îïðåäåëåíèå ïðîâîäèëè â ðåæèìå

SIM ïî ïèêó ñ m�z 44. Áîëåå ïîäõîäÿùåé äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ ýòîé ïðèìåñè ÿâëÿåòñÿ êîëîíêà CarbonPlot. Ïðè

�% 
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Ðèñ. 1. Õðîìàòîãðàììà, ïîëó÷åííàÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì êîëîíêè

GS-GasPro 60 ì × 0,32 ìì: 1 — Ar, O2, N2, CO; 2 — CH4; 3 — Kr;

4 — SiH4; 5 — Xe; 6 — CO2; 7 — C2H4; 8 — Ge2H6



åå èñïîëüçîâàíèè îòñóòñòâîâàëî íàëîæåíèå ïèêîâ

CO2 è îñíîâíîãî êîìïîíåíòà.

Ïðèìåñè, ôîðìèðóþùèå ïèêè 1 – 7 (ñì. ðèñ. 1),

1 – 8 (ñì. ðèñ. 2) è 1, 2, 4, 5, 7 – 11, 13 – 23, 25 – 28 (ñì.

ðèñ. 3), èäåíòèôèöèðîâàíû ñðàâíåíèåì èõ ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûõ ìàññ-ñïåêòðîâ ñ äàííûìè áàçû NIST êàê

Ar, O2, N2, CO, CH4, Kr, SiH4, Xe, CO2, C2H4, N2O,

C2H2, C2H6, COS, C3H6, C3H7F, (CH3)2SiF2, C4H8 (ìå-

òèëïðîïåí, èçî-C4H10, C4H8 (áóò-1-åí), C4H8 (áóò-2-

åí), CS2, 2-C3H7Cl, 1-C4H9F, 1,1,2-C2F3Cl2H, í-C5H12,

C6H6, C3H4Cl2 (2,3-äèõëîðïðîï-1-åí), C4H8O2 (1,4-äè-

îêñàí), C6H14 (2-ìåòèëïåíòàí), C6H14 (3-ìåòèëïåíòàí),

í-C6H14, C6H5CH3, C7H16 (2-ìåòèëãåêñàí), C7H16 (3-ìå-

òèëãåêñàí), í-C7H16, è í-C8H18. Ñîâïàäåíèå èõ ýêñ-
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Òàáëèöà 1. Ïðèìåñíûé ñîñòàâ ôðàêöèé 72GeH4, ðåãèñòðèðóåìûå ìàññîâûå ÷èñëà èîíîâ è ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ïðèìåñåé

Ïðèìåñü m�z

Êîíöåíòðàöèÿ, % ìîë.

Èñõîäíûé Ëåãêàÿ ôðàêöèÿ Òÿæåëàÿ ôðàêöèÿ Ðåêòèôèêàò Cmin

N2 28 (2,0 ± 0,2) · 10
–3

(1,2 ± 0,1) · 10
–1

(8,0 ± 0,8) · 10
–2

(9,1 ± 0,9) · 10
–4

5 · 10
–6

O2 32 (4,0 ± 0,4) · 10
–5

< 5 · 10
–5

(6,2 ± 0,6) · 10
–5

(1,1 ± 0,2) · 10
–5

5 · 10
–6

Ar 40 (2,5 ± 0,3) · 10
–5

(2,0 ± 0,2) · 10
–1

(1,9 ± 0,2) · 10
–2

(5,0 ± 0,5) · 10
–4

1 · 10
–6

CO 12 <6 · 10
–5

(2,2 ± 0,2) · 10
–4

<6 · 10
–5

<6 · 10
–5

6 · 10
–5

CO2 44 (3,8 ± 0,4) · 10
–5

(2,8 ± 0,3) · 10
–3

(7,6 ± 0,8) · 10
–4

(4,1 ± 0,4) · 10
–5

Xe*,** 132 (3,5 ± 0,4) · 10
–4

(1,7 ± 0,5) · 10
–2

(6 ± 2) · 10
–5

<3 · 10
–7

3 · 10
–7

Kr*,** 82 Íå îïðåäåëÿëè (1,8 ± 0,4) · 10
–5

<4 · 10
–7

<4 · 10
–7

4 · 10
–7

N2O 44 (1,0 ± 0,3) · 10
–5

(9 ± 3) · 10
–4

(2,0 ± 0,8) · 10
–6

<9 · 10
–7

9 · 10
–7

SiH4 30 <1 · 10
–6

(1,0 ± 0,2) · 10
–5

(4 ± 2) · 10
–6

<1 · 10
–6

1 · 10
–6

PH3 34 <1 · 10
–6

<1 · 10
–6

<1 · 10
–6

<1 · 10
–6

1 · 10
–6

AsH3 76 <2 · 10
–6

<2 · 10
–6

<2 · 10
–6

<2 · 10
–6

2 · 10
–6

H2S 34 <3 · 10
–6

<3 · 10
–6

<3 · 10
–6

<3 · 10
–6

3 · 10
–6

CH4 15 <8 · 10
–6

(2,1 ± 0,2) · 10
–5

<8 · 10
–6

<8 · 10
–6

8 · 10
–6

C2H2 26 <2 · 10
–6

(7 ± 2) · 10
–6

<2 · 10
–6

<2 · 10
–6

2 · 10
–6

C2H4 27 <1 · 10
–6

(1,8 ± 0,2) · 10
–5

<1 · 10
–6

<1 · 10
–6

1 · 10
–6

C2H6 27 <2 · 10
–6

(4 ± 2) · 10
–6

<2 · 10
–6

<2 · 10
–6

2 · 10
–6

C3H6 41 (3 ± 1) · 10
–6

<1 · 10
–6

(4,8 ± 0,6) · 10
–5

<1 · 10
–6

1 · 10
–6

C3H8 29 <1 · 10
–6

<1 · 10
–6

(5 ± 1) · 10
–6

<1 · 10
–6

1 · 10
–6

C4H8
*,** (ìåòèëïðîï-1-åí 43 (1,3 ± 0,4) · 10

–5
<2 · 10

–6
(1,1 ± 0,3) · 10

–4
<2 · 10

–6
2 · 10

–6

C4H8
*,** (áóò-1-åí) 43 <2 · 10

–6
<2 · 10

–6
(9 ± 3) · 10

–6
<2 · 10

–6
2 · 10

–6

C4H8
*,** (áóò-2-åí) 43 <2 · 10

–6
<2 · 10

–6
(1,4 ± 0,3) · 10

–5
<2 · 10

–6
2 · 10

–6

í-C4H10 43 <2 · 10
–6

<2 · 10
–6

(3 ± 1) · 10
–6

<2 · 10
–6

2 · 10
–6

èçî-C4H10 43 (3 ± 1) · 10
–6

<2 · 10
–6

(1,7 ± 0,2) · 10
–4

<2 · 10
–6

2 · 10
–6

í-C5H12 43 <1 · 10
–6

<1 · 10
–6

(9 ± 3) · 10
–6

<1 · 10
–6

1 · 10
–6

í-C6H14 57 (1,7 ± 0,5) · 10
–5

<1 · 10
–6

(8 ± 2) · 10
–4

<1 · 10
–6

1 · 10
–6

C6H14
*,** (2-ìåòèëïåíòàí) 43 (1,0 ± 0,3) · 10

–5
<1 · 10

–6
(4 ± 1) · 10

–4
<1 · 10

–6
1 · 10

–6

C6H14
*,** (3-ìåòèëïåíòàí) 57 (4 ± 1) · 10

–6
<8 · 10

–7
(1,3 ± 0,3) · 10

–4
<8 · 10

–7
8 · 10

–7

C7H16** (2-ìåòèëãåêñàí) 43 (9 ± 3) · 10
–6

<1 · 10
–6

(1,1 ± 0,3) · 10
–4

<1 · 10
–6

1 · 10
–6

C7H16** (3-ìåòèëãåêñàí) 43 (8 ± 3) · 10
–6

<1 · 10
–6

(1,4 ± 0,5) · 10
–4

<1 · 10
–6

1 · 10
–6

í-C7H16 43 (1,4 ± 0,5) · 10
–5

<1 · 10
–6

(1,1 ± 0,3) · 10
–4

<1 · 10
–6

1 · 10
–6

í-C8H18 43 (5 ± 2) · 10
–6

<2 · 10
–6

(1,8 ± 0,3) · 10
–5

<2 · 10
–6

2 · 10
–6

C3H4Cl2
*,** (2,3-äèõëîðïðîï-1-åí) 75 (2 ± 1) · 10

–6
<1 · 10

–6
(5 ± 1) · 10

–5
<1 · 10

–6
1 · 10

–6

2-C3H7Cl*,** 43 (9 ± 3) · 10
–6

<9 · 10
–7

(3 ± 1) · 10
–4

<9 · 10
–7

9 · 10
–7

C4H9F
*,** 41 <4 · 10

–6
(3 ± 1) · 10

–4
<4 · 10

–6
4 · 10

–6

C3H7F
*,** (2-ôòîðïðîïàí) 47 (3 ± 1) · 10

–6
<4 · 10

–7
(1,3 ± 0,3) · 10

–4
<4 · 10

–7
4 · 10

–7

C6H6 78 (7 ± 2) · 10
–7

<5 · 10
–8

(1,0 ± 0,1) · 10
–5

<5 · 10
–8

5 · 10
–8

C6H5CH3 91 (2,4 ± 0,3) · 10
–5

<2 · 10
–6

(1,8 ± 0,2) · 10
–4

<2 · 10
–6

2 · 10
–6

1,1,2-C2F3Cl2H (1,1 ± 0,3) · 10
–6

<8 · 10
–7

(4 ± 1) · 10
–5

<8 · 10
–7

8 · 10
–7

CH3GeH3** 89 (2 ± 1) · 10
–6

<1 · 10
–6

(8 ± 2) · 10
–5

<1 · 10
–6

1 · 10
–6

GeH3Cl** 75 (9 ± 3) · 10
–4

<2 · 10
–6

(3 ± 1) · 10
–2

<2 · 10
–6

2 · 10
–6

Ge2H6** 146 (2,0 ± 0,8) · 10
–4

(3 ± 1) · 10
–5

(8 ± 2) · 10
–3

(2,3 ± 0,7) · 10
–3

6 · 10
–7

Ge3H8** 148 (5 ± 2) · 10
–6

(5 ± 2) · 10
–6

(9 ± 3) · 10
–5

(2,5 ± 0,8) · 10
–6

3 · 10
–7

CS2
*,** 76 (3,6 ± 0,4) · 10

–4
(1,8 ± 0,5) · 10

–6
(7 ± 2) · 10

–3
<4 · 10

–7
4 · 10

–7

COS*,** 60 <4 · 10
–6

<4 · 10
–6

(1,1 ± 0,3) · 10
–4

<4 · 10
–6

4 · 10
–6

C4H8O2
*,** (1,4-äèîêñàí) 88 (1,4 ± 0,5) · 10

–4
<1 · 10

–6
(6 ± 2) · 10

–4
<1 · 10

–6
1 · 10

–6

(CH3)2SiF2
*,** 81 (3 ± 1) · 10

–6
<3 · 10

–7
(1,4 ± 0,5) · 10

–4
<3 · 10

–7
3 · 10

–7

* — Ïðèìåñü èäåíòèôèöèðîâàíà âïåðâûå, ** — ðàññ÷èòàíû ÷åðåç ïîëíûå ñå÷åíèÿ èîíèçàöèè [30 – 33].



ïåðèìåíòàëüíûõ ìàññ-ñïåêòðîâ ñ áèáëèîòå÷íûìè

ñîñòàâëÿåò 80 – 96 %.

Âåùåñòâà, ñîîòâåòñòâóþùèå ïèêàì 8 (ñì. ðèñ. 1) è

3, 6, 12, 24 (ñì. ðèñ. 3), íå óäàëîñü èäåíòèôèöèðîâàòü

ñ ïîìîùüþ äàííîé áèáëèîòåêè ïî ïðè÷èíå íèçêîãî

ñîâïàäåíèÿ èõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìàññ-ñïåêòðîâ ñ

áèáëèîòå÷íûìè. Ýòè ïðèìåñè èäåíòèôèöèðîâàëè ïî

ïàðàìåòðàì óäåðæèâàíèÿ è ìàññ-ñïåêòðàì, ïðèâåäåí-

íûì â ðàáîòàõ [19, 21 – 23, 28, 29], êàê ìåòèëãåðìàí,

õëîðãåðìàí, äèãåðìàí è òðèãåðìàí. Ïîëó÷åííûå

ìàññ-ñïåêòðû ýòèõ ïðèìåñåé ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4.

Ïî ñðàâíåíèþ ñ äàííûìè, ïðèâåäåííûìè â ðàáî-

òàõ [19, 28, 29] è áàçå äàííûõ NIST, õàðàêòåðíîé îñî-

áåííîñòüþ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìàññ-ñïåêòðîâ ÿâëÿ-

åòñÿ ìåíüøåå ÷èñëî ïèêîâ, îáðàçîâàííûõ Ge-ñîäåð-

æàùèìè èîíàìè. Â ñîñòàâ ìàññ-ñïåêòðîâ ýòèõ ïðèìå-

ñåé âõîäÿò êëàñòåðû èç 4 ïèêîâ ñ m�z 72 – 75, õàðàê-

òåðíûõ äëÿ 72GeH4 (ðèñ. 5).

Èç ýòîãî ñëåäóåò, ÷òî ïðèìåñè ìåòèëãåðìàíà,

õëîðãåðìàíà, äèãåðìàíà è òðèãåðìàíà, òàê æå êàê è

îñíîâíîé êîìïîíåíò, îáîãàùåíû èçîòîïîì 72Ge, è èõ

ìîëåêóëû èìåþò ñîñòàâ CH3
72GeH3,

72GeH3Cl, 72Ge2H6

è 72Ge3H8.

Èäåíòèôèöèðîâàííûå â 72GeH4 43 ïðèìåñè ïðè-

âåäåíû â òàáë. 1. Âïåðâûå óñòàíîâëåíî íàëè÷èå 15

ïðèìåñíûõ âåùåñòâ [10, 19, 21, 22]: êñåíîíà, êðèïòî-

íà, ðÿäà óãëåâîäîðîäîâ C4, C6, ôòîð- è õëîðñîäåðæà-

ùèõ óãëåâîäîðîäîâ, ñîåäèíåíèé ñåðû, 1,4-äèîêñàíà,

äèôòîðäèìåòèëñèëàíà.

Ïðè èäåíòèôèêàöèè ïðèìåñè ñåðîóãëåðîäà ñîâïà-

äåíèå åãî ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ìàññ-ñïåêòðà ñ áèáëèî-
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Ðèñ. 2. Õðîìàòîãðàììà, ïîëó÷åííàÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì êîëîíêè

CarbonPlot 25 ì × 0,32 ìì × 0,25 ìêì: 1 — Ar, O2, N2; 2 — CO2;

3 — N2O; 4 — C2H2; 5 — Xe; 6 — C2H4; 7 — SiH4; 8 — C2H6

Ðèñ. 3. Õðîìàòîãðàììà, ïîëó÷åííàÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì êîëîíêè

ñ ñîðáåíòîì ÏÒÌÑÏ 25 ì × 0,26 ìì, d
f
= 0,25 ìêì: 1 — COS;

2 — C3H6; 3 — CH3GeH3; 4 — C3H7F; 5 — (CH3)2SiF2; 6 —

GeH3Cl; 7 — C4H8 (ìåòèëïðîïåí); 8 — èçî-C4H10; 9 — C4H8

(áóò-1-åí); 10 — C4H8 (áóò-2-åí); 11 — CS2; 12 — Ge2H6; 13 —

2-C3H7Cl; 14 — 1-C4H9F; 15 — 1,1, 2-C2F3Cl2H; 16 — í-C5H12;

17 — C6H6; 18 — C3H4Cl2 (2,3-äèõëîðïðîï-1-åí; 19 — C4H8O2

(1,4-äèîêñàí); 20 — C6H14 (2-ìåòèëïåíòàí); 21 — C6H14 (3-ìå-

òèëïåíòàí); 22 — í-C6H14; 23 — C6H5CH3; 24 — Ge3H8; 25 —

C7H16 (2-ìåòèëãåêñàí); 26 — C7H16 (3-ìåòèëãåêñàí); 27 —

í-C7H16; 28 — í-C8H18

à á

â ã

Ðèñ. 4. Ìàññ-ñïåêòðû
72

GeH3CH3 (à),
72

GeH3Cl (á ),
72

Ge2H6 (â ) è
72

Ge3H8 (ã )



òå÷íûì (ðèñ. 6) ñîñòàâëÿëî 80 %. Èç ñðàâíåíèÿ ïðèâå-

äåííûõ ñïåêòðîâ âèäíî, ÷òî ïèêè ñ m�z 76 – 78, êîòî-

ðûå ìîãóò ñîîòâåòñòâîâàòü èîíàì 12 32

2
C S

	
, 12C32S33S+,

13 32

2
C S

	
, 12C32S34S+, 13C32S33S+, 12 33

2
C S

	
, èìåþò ðàçëè÷-

íûå îòíîñèòåëüíûå èíòåíñèâíîñòè. Â ýêñïåðèìåí-

òàëüíîì ìàññ-ñïåêòðå, â îòëè÷èå îò áèáëèîòå÷íîãî,

ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò ïèêè ñ m�z 77 è 78.

Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ìîëåêóëû ñåðîóã-

ëåðîäà â îñíîâíîì èìåþò ñîñòàâ 12C32S2. Ïîäîáíûå

ðàçëè÷èÿ ýòèõ ìàññ-ñïåêòðîâ ìîæíî îáúÿñíèòü òåì,

÷òî â õîäå èçîòîïíîãî îáîãàùåíèÿ ãåðìàíà ïðîèçîøëî

êîíöåíòðèðîâàíèå ïðèñóòñòâóþùåé â íåì ïðèìåñè ñå-

ðîóãëåðîäà ìîëåêóëÿðíûìè èçîáàðàìè 72GeH4 (Mr

72GeH4 = 75,95 à.å.ì., Mr 12C32S2 = 75,94 à.å.ì.). Òàêèì

îáðàçîì, óñòàíîâëåíî, ÷òî äàííàÿ ïðèìåñü â îáðàçöå

72GeH4 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñåðîóãëåðîä, îáîãàùåííûé

èçîòîïîì ñåðû 32S è â îñíîâíîì èìååò ñîñòàâ 12C32S2.

Â ãåðìàíå òàêæå áûëî óñòàíîâëåíî íàëè÷èå ïðèìåñè,

ÿâëÿþùåéñÿ åãî ìîëåêóëÿðíîé èçîáàðîé — 1–C4H9F

(Mr = 76,11 à.å.ì. [35]).

Ïðè èäåíòèôèêàöèè ïðèìåñåé êðèïòîíà è êñå-

íîíà áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî èõ ýêñïåðèìåíòàëüíûå

è áèáëèîòå÷íûå ìàññ-ñïåêòðû èìåþò îòëè÷èÿ

(ðèñ. 7, 8). Èõ ñîâïàäåíèå íå ïðåâûøàëî 80 %. Âèäíî,

÷òî â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è áèáëèîòå÷íûõ ìàññ-ñïåê-

òðàõ ýòèõ âåùåñòâ åñòü îáùèå ïèêè, îäíàêî èõ îòíîñè-

òåëüíûå èíòåíñèâíîñòè ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ.

Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî êðèïòîí è êñåíîí èìå-

þò ñìåùåííûé èçîòîïíûé ñîñòàâ. Èõ ïîÿâëåíèå

â 72GeH4 ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ïîñòóïëåíèåì èç êîì-

ìóíèêàöèé öåíòðèôóæíûõ êàñêàäîâ â êà÷åñòâå ôîíî-

âûõ ïðèìåñåé îò ðàíåå ïðîâîäèìûõ ïðîöåññîâ èçî-

òîïíîãî ðàçäåëåíèÿ.

Â òàáë. 1 ñóììèðîâàíû òèïè÷íûå ðåçóëüòàòû

îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé â ðàçëè÷íûõ îáðàçöàõ ôðàêöèé

ãåðìàíà 72GeH4. Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî â «èñõîäíîì»

ãåðìàíå â íàèáîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ, äîñòèãàþùèõ

10–3 – 10–4 % ìîë., ñîäåðæàòñÿ ïðèìåñè àçîòà è õëîð-

ãåðìàíà. Õëîðãåðìàí ìîæåò ñîäåðæàòüñÿ â òåòðàõëîð-

ãåðìàíå, ó÷àñòâóþùåì â ñèíòåçå ãåðìàíà, èëè ÿâëÿòü-

ñÿ ïðîìåæóòî÷íûì ïðîäóêòîì ðåàêöèè.

Â ëåãêîé ôðàêöèè îáíàðóæåíû ïðèìåñè ñ íåâûñî-

êèìè îòíîñèòåëüíî ãåðìàíà òåìïåðàòóðàìè êèïåíèÿ

(Têèï GeH4 = – 88,5 °C [25]), â òÿæåëîé — ñ áîëåå âû-

ñîêèìè. Êîíöåíòðàöèè ïðèìåñåé â ýòèõ ôðàêöèÿõ

äîñòèãàþò 10–1 – 10–6 % ìîë. Ïðèìåñè àòìîñôåðíûõ


��������������������������������������	�������� ������ �� !"��# ! �&

Ðèñ. 5. Ìàññ-ñïåêòð
72

GeH4

Ðèñ. 6. Ìàññ-ñïåêòðû CS2: ýêñïåðèìåíòàëüíûé (à) è èç áàçû

äàííûõ NIST (á )

Ðèñ. 7. Ìàññ-ñïåêòðû Kr: ýêñïåðèìåíòàëüíûé (à) è èç áàçû

äàííûõ NIST (á )

Ðèñ. 8. Ìàññ-ñïåêòðû Xe: ýêñïåðèìåíòàëüíûé (à) è èç áàçû

äàííûõ NIST (á )



ãàçîâ îïðåäåëåíû âî âñåõ îáðàçöàõ, èõ êîíöåíòðàöèè

äîñòèãàþò 10–1 – 10–2 % ìîë. Óãëåâîäîðîäû C1 – C2

îïðåäåëåíû òîëüêî â êîíöåíòðàòå ëåãêîé ôðàêöèè.

Áîëåå òÿæåëûå óãëåâîäîðîäû C3 – C8 îïðåäåëåíû â èñ-

õîäíîì ãåðìàíå è êîíöåíòðèðóþòñÿ â òÿæåëîé ôðàê-

öèè. Èõ êîíöåíòðàöèè âî ôðàêöèÿõ íàõîäÿòñÿ íà óðîâ-

íå äî 10–4 – 10–6 % ìîë. Â î÷èùåííîì ãåðìàíå óñòà-

íîâëåíî ïðèñóòñòâèå òîëüêî ïîñòîÿííûõ ãàçîâ, äè-

îêñèäà óãëåðîäà è ãîìîëîãîâ ãåðìàíà. Êîíöåíòðàöèè

îñòàëüíûõ ïðèìåñåé íàõîäÿòñÿ íà óðîâíå íèæå ïðåäå-

ëîâ èõ îáíàðóæåíèÿ. Âî âñåõ îáðàçöàõ óñòàíîâëåíî

ïðèñóòñòâèå ïðèìåñåé äèãåðìàíà è òðèãåðìàíà, êîòî-

ðûå ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ èç îñíîâíîãî êîìïîíåíòà, è

äëÿ íèõ íå ïðîñëåæèâàåòñÿ íàïðàâëåíèå êîíöåíòðèðî-

âàíèÿ ïðè ðåêòèôèêàöèîííîé î÷èñòêå.

Äîñòèãíóòûå ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ïðèìåñåé

ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Îíè ñîñòàâëÿþò 1 · 10–5 –

5 · 10–8 % ìîë. è íàõîäÿòñÿ íà óðîâíå ëó÷øèõ èçâåñò-

íûõ èç ëèòåðàòóðû [23 – 25].

Ïðàâèëüíîñòü ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïîäòâåðæ-

äàëè ìåòîäîì âàðüèðîâàíèÿ âåëè÷èíû ïðîáû [34].

Ðåçóëüòàòû ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè àíàëèçà ðÿäà îá-

ðàçöîâ íà ïðèìåðå ïðèìåñåé O2, CO2, SiH4, CH4, C3H6

ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Âèäíî, ÷òî èçìåíåíèå äàâëåíèÿ

íàïóñêà ãåðìàíà â äâà ðàçà íå ïðèâîäèò ê ñòàòèñòè-

÷åñêè çíà÷èìîé ðàçíèöå â ðåçóëüòàòàõ îïðåäåëåíèÿ,

ò.å. ñèñòåìàòè÷åñêèå ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ ïðè-

ìåñåé ñòàòèñòè÷åñêè íåçíà÷èìû ïî ñðàâíåíèþ ñî

ñëó÷àéíûìè.

Òàêèì îáðàçîì, ìåòîäîì õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðî-

ìåòðèè â ãåðìàíå, îáîãàùåííîì èçîòîïîì 72Ge äî

99,953 %, áûëè èäåíòèôèöèðîâàíû ïðèìåñè ïîñòîÿí-

íûõ ãàçîâ, äèîêñèäà óãëåðîäà, ñèëàíà, óãëåâîäîðîäîâ

C1 – C8, áåíçîëà, òîëóîëà, ãàëîãåíñîäåðæàùèõ óãëåâî-

äîðîäîâ, ìåòèëãåðìàíà, õëîðãåðìàíà, ãîìîëîãîâ ãåð-

ìàíà, ñåðîóãëåðîäà, êàðáîíèëñóëüôèäà, 1,4-äèîêñàíà,

äèôòîðäèìåòèëñèëàíà. Ïðèìåñè êñåíîíà, êðèïòîíà,

ñåðîóãëåðîäà, êàðáîíèëñóëüôèäà, 2-ìåòèëïåíòàíà,

3-ìåòèëïåíòàíà, 2-õëîðïðîïàíà, 2,3-äèõëîð-

ïðîï-1-åíà, ôòîðáóòàíà, 2-ôòîðïðîïàíà, 1,4-äèîêñàíà,

äèôòîðäèìåòèëñèëàíà èäåíòèôèöèðîâàíû â ãåðìàíå

âïåðâûå. Àíàëèç ôðàêöèé, âûäåëåííûõ ïðè ðåêòèôè-

êàöèîííîé î÷èñòêå ãåðìàíà è ñîäåðæàùèõ ñêîíöåí-

òðèðîâàííûå ïðèìåñè, ïîçâîëèë îïðåäåëèòü â íåì îê-

ñèä óãëåðîäà, êðèïòîí, ñèëàí, íåêîòîðûå óãëåâîäîðî-

äû C1 – C5, êàðáîíèëñóëüôèä, íå îïðåäåëÿåìûå â èñ-

õîäíîì 72GeH4, à òàêæå ïîâûñèòü íàäåæíîñòü

èäåíòèôèêàöèè ïðèìåñåé ñ íèçêèìè êîíöåíòðàöèÿìè.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðèìåñè ìåòèëãåðìàíà, õëîðãåð-

ìàíà, ãîìîëîãîâ ãåðìàíà, êàê è îñíîâíîé êîìïîíåíò,

ÿâëÿþòñÿ èçîòîïíî-îáîãàùåííûìè. Ïðè èçîòîïíîì

îáîãàùåíèè 72GeH4 ïðîèñõîäèò êîíöåíòðèðîâàíèå

ïðèìåñåé 12C32S2 è 1-C4H9F, ÿâëÿþùèõñÿ åãî ìîëåêó-

ëÿðíûìè èçîáàðàìè. Ïðàâèëüíîñòü àíàëèçà ïîäòâåðæ-

äåíà ìåòîäîì âàðüèðîâàíèÿ âåëè÷èíû ïðîáû. Ïðå-

äåëû îáíàðóæåíèÿ ïðèìåñåé ñîñòàâèëè 1 · 10–5 –

5 · 10–8 % ìîë.
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè àíàëèçà 72GeH4 ìåòîäîì âàðüèðîâàíèÿ âåëè÷èíû ïðîáû (n1 = n2 = 5; P = 0,95)

Ïðèìåñü

P = 1,0 àòì P = 0,5 àòì
Sâçâ, % ìîë. | | ,C C

1 2
� % ìîë. å, % ìîë.

C
1
, % ìîë. S1, % ìîë. C

2
, % ìîë. S2, % ìîë.

SiH4 1,1 · 10
–5

0,2 · 10
–5

1,2 · 10
–5

0,2 · 10
–5

0,2 · 10
–5

0,1 · 10
–5

4,5 · 10
–6

C3H6 4,3 · 10
–5

1,1 · 10
–5

5,3 · 10
–5

1,4 · 10
–5

1,2 · 10
–5

1,0 · 10
–5

1,8 · 10
–5

CO2 4,2 · 10
–5

0,3 · 10
–5

3,9 · 10
–5

0,4 · 10
–5

0,4 · 10
–5

0,3 · 10
–5

5,3 · 10
–6

O2 6,3 · 10
–3

0,5 · 10
–3

6,1 · 10
–3

0,4 · 10
–3

0,4 · 10
–3

0,2 · 10
–3

5,8 · 10
–4

CH4 2,2 · 10
–4

0,2 · 10
–4

2,0 · 10
–4

0,2 · 10
–4

0,2 · 10
–4

0,2 · 10
–4

4,5 · 10
–5
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Gas chromatography-mass spectrometry is used to study the impurity composition of germane, isotopi-

cally enriched with germanium 72Ge to 99.953 %at. For the chromatographic separation of impurities, we

used quartz gas-adsorption capillary columns GS-GasPro 60 m × 0.32 mm with modified silica gel,

CarbonPlot 25 m × 0.32 mm × 0.25 ìm with a carbon sorbent and 25 m × 0.26 mm × 0.25 ìm with

polytrimethylsilylpropyne. Identification of the impurities was carried out by comparing their mass spec-

tra with the mass spectra of NIST database, using literature data on the retention time and mass spectra of

germanium-containing substances. The impurities of permanent gases, xenon, krypton, nitrous oxide,

carbon dioxide, silane, hydrocarbons C1 – C8, aromatic, chlorinated and fluorinated hydrocarbons, ho-

mologues of germane, methylgermane, chlorogermane, carbon disulfide, carbonyl sulfide, 1,4-dioxane,

difluorodimethylsilane are identified in different fractions of 72GeH4 obtained during rectification. Impu-

rities of xenon, krypton, carbon disulfide carbon oxides, 1,4-dioxane and difluorodimethylsilane have

been identified in germanium for the first time. The impurities of carbon disulfide, krypton and xenon ex-

hibit shifted isotopic composition while the impurities of methylgermane, homologues of germane and

chlorogermane, as well as the main component are isotopically enriched. Quantitative determination of

the impurities is carried out in the mode of selected ion monitoring (SIM) using the mass numbers with

the maximum signal-to-noise ratio. The impurity concentrations are determined by absolute calibration
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of peak areas using self-prepared and certified calibration mixtures. In the absence of reference samples,

the impurity concentrations are determined from the dependence of the coefficients of detection sensitiv-

ity on the value of the total ionization cross section. Detection limits calculated by tripling value of the

standard deviation of a signal in the “blank” experiment range within 1 × 10–5 – 5 × 10–8 % mol.

Keywords: gas chromatography-mass spectrometry; identification; isotopically enriched germane; im-

purities; mass spectra.
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