
DOI: 10.26896/1028-6861-2018-84-5-20-26 ÓÄÊ (UDC) 547.245.04:543.544(043)

ÕÐÎÌÀÒÎ-ÌÀÑÑ-ÑÏÅÊÒÐÎÌÅÒÐÈ×ÅÑÊÎÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ

ÏÐÈÌÅÑÍÎÃÎ ÑÎÑÒÀÂÀ ÂÛÑÎÊÎ×ÈÑÒÎÃÎ ÌÎÍÎÑÈËÀÍÀ,

ÏÎËÓ×ÅÍÍÎÃÎ ÈÇ ÑÈËÈÖÈÄÀ ÌÀÃÍÈß
*

� Àíäðåé Þðüåâè÷ Ñîçèí1, Àíàòîëèé Ïàâëîâè÷ Êîòêîâ2,

Íàòàëüÿ Äìèòðèåâíà Ãðèøíîâà2, Îëåã Ñåðãååâè÷ Àíîøèí2,

Àëåêñåé Èãîðåâè÷ Ñêîñûðåâ2, Äìèòðèé Ôåäîðîâè÷ Àðõèïöåâ2,

Îëüãà Þðüåâíà ×åðíîâà1, Òàòüÿíà Ãåííàäüåâíà Ñîðî÷êèíà1

1 Èíñòèòóò õèìèè âûñîêî÷èñòûõ âåùåñòâ èì. Ã. Ã. Äåâÿòûõ Ðîññèéñêîé àêàäåìèè íàóê, ã. Íèæíèé Íîâãîðîä, Ðîññèÿ;

e-mail: sozin@ihps.nnov.ru
2 ÀÎ ÍÏÏ Ñàëþò, ã. Íèæíèé Íîâãîðîä, Ðîññèÿ; e-mail: saluthps@mail.ru

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 24 íîÿáðÿ 2017 ã.

Ìåòîäîì õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè èññëåäîâàí ïðèìåñíûé ñîñòàâ ìîíîñèëàíà, ïîëó-

÷åííîãî ïî ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ ñèëèöèäà ìàãíèÿ ñ õëîðèäîì àììîíèÿ â ñðåäå æèä-

êîãî àììèàêà. Äëÿ ïîâûøåíèÿ íàäåæíîñòè èäåíòèôèêàöèè ïðèìåñåé íàðÿäó ñ ÷èñòûìè

îáðàçöàìè ìîíîñèëàíà àíàëèçèðîâàëè òàêæå åãî ôðàêöèè, âûäåëåííûå â ïðîöåññå î÷è-

ñòêè ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé ðåêòèôèêàöèè. Äëÿ ðàçäåëåíèÿ ïðèìåñåé ïîñòîÿí-

íûõ ãàçîâ, óãëåâîäîðîäîâ C1 – C3, ëåòó÷èõ íåîðãàíè÷åñêèõ ãèäðèäîâ, äèñèëàíà, àëêèë-

ñèëàíîâ èñïîëüçîâàëè êàïèëëÿðíóþ àäñîðáöèîííóþ êîëîíêó GS-GasPro 60 ì × 0,32 ìì

ñ ìîäèôèöèðîâàííûì ñèëèêàãåëåì, à äëÿ ðàçäåëåíèÿ ïðèìåñåé ãîìîëîãîâ ìîíîñèëàíà,

ñèëîêñàíîâ, àëêèëñèëàíîâ — êîëîíêó 25 ì × 0,26 ìì, df = 0,25 ìêì ñ ñîðáåíòîì ïîëè-

òðèìåòèëñèëèëïðîïèíîì (ÏÒÌÑÏ). Ïðèìåñè èäåíòèôèöèðîâàëè ïóòåì ñðàâíåíèÿ èõ

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìàññ-ñïåêòðîâ ñ äàííûìè áàçû NIST. Â ñëó÷àå îòñóòñòâèÿ

ìàññ-ñïåêòðîâ îïðåäåëÿåìûõ âåùåñòâ â áàçå äàííûõ èëè íèçêîãî ñîâïàäåíèÿ èõ ñ áèá-

ëèîòå÷íûìè èäåíòèôèêàöèþ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìàññ-ñïåêòðîâ è âðåìåí

óäåðæèâàíèÿ, îïóáëèêîâàííûõ â ëèòåðàòóðå. Â ìîíîñèëàíå èäåíòèôèöèðîâàíû ïðèìå-

ñè ïîñòîÿííûõ ãàçîâ, äèîêñèäà óãëåðîäà, óãëåâîäîðîäîâ C1 – C3, ëåòó÷èõ íåîðãàíè÷å-

ñêèõ ãèäðèäîâ, ãîìîëîãîâ ìîíîñèëàíà, ñèëîêñàíîâ, àëêèëñèëàíîâ. Ïðèìåñè îïðåäåëÿëè

â ðåæèìå ìîíèòîðèíãà âûäåëåííûõ èîíîâ ïî ìàññîâûì ÷èñëàì, äëÿ êîòîðûõ ñîîòíîøå-

íèå ñèãíàë/øóì ìàêñèìàëüíî. Êîíöåíòðàöèè ïðèìåñåé ðàññ÷èòûâàëè ìåòîäîì àáñîëþò-

íîé ãðàäóèðîâêè ïî ïëîùàäÿì ïèêîâ, à â ñëó÷àå îòñóòñòâèÿ îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ îïðåäå-

ëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ ÷óâñòâèòåëüíîñòè äåòåêòèðîâàíèÿ

ýòèõ ïðèìåñåé îò ïîëíîãî ñå÷åíèÿ èîíèçàöèè. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ïðèìåñåé ñîñòàâè-

ëè 1 · 10–5 – 2 · 10–7 % ìîë. Ïðàâèëüíîñòü àíàëèçà ïîäòâåðæäàëè ìåòîäîì âàðüèðîâàíèÿ

âåëè÷èíû ïðîáû. Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé â ìîíîñèëàíå ïîñëå

ñèíòåçà, â î÷èùåííîì ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé ðåêòèôèêàöèè è â âûäåëåííûõ

ôðàêöèÿõ ñî ñêîíöåíòðèðîâàííûìè âûøå- è íèæåêèïÿùèìè ïðèìåñÿìè.
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A method of chromato-mass spectrometry is used to study the impurity composition of monosilane ob-

tained in the reaction of magnesium silicide with ammonium chloride in liquid ammonia. To improve

the reliability of the impurity identification along with the study of pure monosilane samples we ana-

lyzed monosilane fractions isolated upon purification by low temperature rectification. To separate the

impurities of permanent gases, hydrocarbons C1 – C3, volatile inorganic hydrides, disilane, and

alkylsilanes we used an adsorption capillary column GS-GasPro 60 m × 0.32 mm with a modified silica

gel. To separate the homologues of monosilane, siloxanes, and alkylsilanes we used a column

25 m × 0.26 mm, df = 0.25 ìm with a polytrimethylsilylpropyne (PTMSP) sorbent. Identification of

the impurities was performed by comparison of their experimental mass spectra with the NIST data-

base. In the absence of the mass spectra of analytes in the NIST electronic database or a low coinci-

dence of the spectra identification was performed using data of mass spectra and retention time pub-

lished in the literature. The impurities of permanent gases, carbon dioxide, hydrocarbons C1 – C3, vola-

tile inorganic hydrides, monosilane homologues, siloxanes, and alkylsilanes were identified in monosi-

lane. Quantitative determination of the impurities was carried out in the mode of selective ion detec-

tion by the mass numbers having the maximum signal/noise ratio. Calculation of their concentrations

was performed using a method of absolute calibration by the peak areas. The concentrations of the im-

purities in the lack of reference samples were determined using the dependence of the sensitivity coef-

ficients of their detection on the magnitude of the total ionization cross sections. The detection limits of

the impurities range within 1 × 10–5 — 2 × 10–7 % mol. The accuracy of the analysis was confirmed by

the method of sample size variation. The results of determination of the impurities in monosilane after

synthesis, in that purified by low temperature rectification, and in the isolated fractions with concen-

trated higher- and lower-boiling impurities.

Keywords: high purity monosilane; impurities; identification; chromato-mass spectrometry; capillary

column.

Ìîíîñèëàí (SiH4) âûñîêîé ÷èñòîòû (6N – 6N5)

ÿâëÿåòñÿ èñõîäíûì ìàòåðèàëîì äëÿ ïîëó÷åíèÿ

íàèáîëåå ÷èñòîãî êðåìíèÿ, êîòîðûé èñïîëüçóþò

ïðè èçãîòîâëåíèè âûñîêîòåõíîëîãè÷íûõ ïðèáî-

ðîâ: ýëåìåíòîâ ñèëîâîé ýëåêòðîíèêè, ñîëíå÷íûõ

ýëåìåíòîâ ñ âûñîêèì ÊÏÄ, äåòåêòîðîâ ÿäåðíîãî,

èíôðàêðàñíîãî èçëó÷åíèÿ è äð. [1 – 3].

Âûñîêî÷èñòûé êðåìíèé ïîëó÷àþò òåðìè÷å-

ñêèì ðàçëîæåíèåì ìîíîñèëàíà [1, 4]. Íàèáîëåå

âåðîÿòåí ïåðåõîä ïðèìåñåé â êðåìíèé èç èñõîä-

íîãî ìîíîñèëàíà.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé â ìîíîñèëàíå â

ëèòåðàòóðå îïèñàíî ïðèìåíåíèå ìåòîäîâ ìàññ-

ñïåêòðîìåòðèè, ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè, õðîìà-

òî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè è ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîñêî-

ïèè [5 – 8]. Íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûì èç íèõ, ïî-

çâîëÿþùèì îïðåäåëÿòü øèðîêèé êëàññ ïðèìåñåé

íà íèçêîì óðîâíå êîíöåíòðàöèé, ÿâëÿåòñÿ õðîìà-

òî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ. Ê âàæíåéøèì äîñòîèíñò-

âàì ìåòîäà îòíîñÿòñÿ âîçìîæíîñòü áûñòðîé è íà-

äåæíîé èäåíòèôèêàöèè ïðèìåñåé ïî ìàññ-ñïåê-

òðàì è ïàðàìåòðàì óäåðæèâàíèÿ, à òàêæå âûñî-

êàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü èõ ðåãèñòðàöèè.

Ïðîâåäåííûå ðàíåå èññëåäîâàíèÿ [8, 9] ïîêà-

çàëè, ÷òî ñîñòàâ ïðèìåñåé â ìîíîñèëàíå çàâèñèò

îò ñïîñîáà åãî ñèíòåçà. Òàê, ìîíîñèëàí, ïîëó÷åí-

íûé ïî ðåàêöèè äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ òðè-

ýòîêñèñèëàíà [8], çàãðÿçíåí â îñíîâíîì îðãàíè÷å-

ñêèìè ñîåäèíåíèÿìè (óãëåâîäîðîäàìè C1 – C4,

ýôèðàìè, ñïèðòàìè, áåíçîëîì, õëîðñîäåðæàùè-

ìè óãëåâîäîðîäàìè, àöåòîíîì, àöåòàëüäåãèäîì),

òðèýòîêñè- è òåòðàýòîêñèñèëàíîì è â ìåíüøåé

ñòåïåíè — íåîðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè (äè-

ñèëàíîì, ãèäðèäàìè ýëåìåíòîâ 3 – 6 ãðóïï, õëîð-

ñèëàíàìè) [10, 11].

Â ðàáîòàõ [5, 12 – 16] ïðèâåäåí ïðèìåñíûé

ñîñòàâ îáðàçöîâ ìîíîñèëàíà, ïîëó÷åííûõ ïî ðå-

àêöèè òåòðàôòîðèäà êðåìíèÿ ñ ãèäðèäîì êàëü-

öèÿ [17, 18] è îáîãàùåííûõ èçîòîïàìè êðåìíèÿ
28Si, 29Si, 30Si: îïðåäåëåíû ïðèìåñè ïîñòîÿííûõ

ãàçîâ, ïðåäåëüíûõ, íåïðåäåëüíûõ, àðîìàòè÷å-

ñêèõ è ãàëîãåíñîäåðæàùèõ óãëåâîäîðîäîâ, àëêèë-

ñèëàíîâ, ãîìîëîãîâ ñèëàíà, ñèëîêñàíîâ è èõ

ôòîðïðîèçâîäíûõ, ôòîðñèëàíîâ.

Â ìîíîñèëàíå, ïîëó÷åííîì äèñïðîïîðöèîíè-

ðîâàíèåì òðèõëîðñèëàíà [4, 19], èäåíòèôèöèðî-

âàíû ïðèìåñè ïîñòîÿííûõ ãàçîâ, óãëåâîäîðîäîâ,

ëåòó÷èõ íåîðãàíè÷åñêèõ ãèäðèäîâ, äèñèëîêñàíà,

õëîðñèëàíîâ [5, 20].

Â ìîíîñèëàíå, ïîëó÷åííîì ïî ðåàêöèè ðàçëî-

æåíèÿ ñèëèöèäà ìàãíèÿ õëîðèäîì àììîíèÿ â

ñðåäå æèäêîãî àììèàêà [8, 9], óñòàíîâëåíî ïðè-

ñóòñòâèå ïðèìåñåé ïîñòîÿííûõ ãàçîâ, óãëåâîäî-

ðîäîâ C2 – C3, àììèàêà, äèñèëàíà, äèñèëîêñàíà

[8, 20]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äîëÿ ìîíîñèëàíà, ïî-

ëó÷àåìîãî òàêèì ìåòîäîì, íåóêëîííî âîçðàñòàåò,

â ñâÿçè ñ ÷åì íåîáõîäèìà áîëåå ïîäðîáíàÿ èí-

ôîðìàöèÿ î åãî ïðèìåñíîì ñîñòàâå. Ïîýòîìó äå-

òàëüíîå èçó÷åíèå ïðèìåñíîãî ñîñòàâà òàêîãî ìî-

íîñèëàíà ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé.

Öåëü ðàáîòû — õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðè-

÷åñêîå èññëåäîâàíèå ïðèìåñíîãî ñîñòàâà âûñîêî-

÷èñòîãî ìîíîñèëàíà, ïîëó÷åííîãî èç ñèëèöèäà

ìàãíèÿ.

Â ðàáîòå èññëåäîâàëè ïðèìåñíûé ñîñòàâ ìî-

íîñèëàíà, ïîëó÷åííîãî ïî ðåàêöèè âçàèìîäåé-
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ñòâèÿ ñèëèöèäà ìàãíèÿ ñ õëîðèäîì àììîíèÿ â

ñðåäå æèäêîãî àììèàêà [9]. Äëÿ àíàëèçà èñïîëü-

çîâàëè ìîíîñèëàí ïîñëå ñèíòåçà (èñõîäíûé), î÷è-

ùåííûé ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé ðåêòèôè-

êàöèè è ôðàêöèè, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé êîí-

öåíòðàòû âûøå- è íèæåêèïÿùèõ îòíîñèòåëüíî

ìîíîñèëàíà ïðèìåñåé. Ïðîáû îòáèðàëè èç ñïåöè-

àëüíî ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ õðàíåíèÿ ìîíîñèëà-

íà áàëëîíîâ.

Àíàëèç ìîíîñèëàíà ïðîâîäèëè ñ èñïîëü-

çîâàíèåì õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðà Agilent

6890/MSD 5973N ñ êâàäðóïîëüíûì ìàññ-àíàëèçà-

òîðîì. Èîíèçàöèþ ïðèìåñåé îñóùåñòâëÿëè ýëåê-

òðîííûì óäàðîì (ýíåðãèÿ ýëåêòðîíîâ — 70 ýÂ).

Òåìïåðàòóðà èñòî÷íèêà èîíîâ ñîñòàâëÿëà 150 °C,

òåìïåðàòóðà êâàäðóïîëüíîãî ôèëüòðà ìàññ —

106 °C, òåìïåðàòóðà èíòåðôåéñà — 200 °C.

Äëÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ ïðè-

ìåñåé ñ íåâûñîêèìè îòíîñèòåëüíî ìîíîñèëàíà

òåìïåðàòóðàìè êèïåíèÿ è ìîëåêóëÿðíûìè ìàñ-

ñàìè èñïîëüçîâàëè êàïèëëÿðíóþ àäñîðáöèîííóþ

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

öèðîâàííûì ñèëèêàãåëåì (Agilent Technologies,

Inc.), à äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé ñ áîëåå âûñî-

êèìè òåìïåðàòóðàìè êèïåíèÿ è ìîëåêóëÿðíûìè

ìàññàìè — êàïèëëÿðíóþ àäñîðáöèîííóþ êîëîí-

êó ñ ÏÒÌÑÏ 25 ì × 0,26 ìì, df = 0,25 ìêì [21].

Ðàçäåëåíèå ïðèìåñåé ïðîâîäèëè ïðè ñëåäó-

þùèõ óñëîâèÿõ: ïðè èñïîëüçîâàíèè êîëîíêè

GS-GasPro òåìïåðàòóðó ïðîãðàììèðîâàëè îò

30 °C (8 ìèí) äî 100 °C ñî ñêîðîñòüþ 10 °C/ìèí,

à äëÿ êîëîíêè c ÏÒÌÑÏ íà÷àëüíàÿ òåìïåðàòóðà

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

âûøàëè ñî ñêîðîñòüþ 10 °C/ìèí äî 130 °C è âû-

äåðæèâàëè äî îêîí÷àíèÿ àíàëèçà. Â êà÷åñòâå

ãàçà-íîñèòåëÿ ïðèìåíÿëè ãåëèé ìàðêè 7.0 (ÒÓ

0271-001-45905715–02). Åãî ëèíåéíàÿ ñêîðîñòü

â êîëîíêàõ ñîñòàâëÿëà 30 ñì/ñ. Âî âðåìÿ âûõîäà

èç êîëîíêè ìàêñèìàëüíîé êîíöåíòðàöèè îñíîâ-

íîãî êîìïîíåíòà (ìîíîñèëàíà) îòêëþ÷àëè íàïðÿ-

æåíèå íà èîííîì èñòî÷íèêå äëÿ èñêëþ÷åíèÿ ïå-

ðåãîðàíèÿ êàòîäà. Ïðè èñïîëüçîâàíèè êîëîíêè

GS-GasPro âðåìÿ îòêëþ÷åíèÿ ñîñòàâëÿëî 4,2 –

5,3 ìèí, à äëÿ êîëîíêè ñ ÏÒÌÑÏ íàïðÿæåíèå

âêëþ÷àëè ÷åðåç 1,90 ìèí ïîñëå íà÷àëà àíàëèçà.

Ñèñòåìà ïðîáîîòáîðà, âûïîëíåííàÿ èç òðóáîê

èç íåðæàâåþùåé ñòàëè (ìàðêè 12Õ18Í10Ò) ñ

âíóòðåííèì äèàìåòðîì 4 ìì, âêëþ÷àëà ìåìáðàí-

íûå êðàíû (ÒÓ 14-3Ð-09–94). Äîçèðîâàíèå ïðî-

áû â õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ êîëîíêó îñóùåñòâëÿëè

ñ ïîìîùüþ àâòîìàòè÷åñêîãî êðàíà-äîçàòîðà

Valco EH2C6WEZPH-CER5, ôóíêöèîíèðîâàâøå-

ãî â çàùèòíîé àòìîñôåðå ãåëèÿ ìàðêè Á (ÒÓ

51-940–80). Îáúåì ïðîáû ñîñòàâëÿë 50 ìêë ïðè

äàâëåíèè 0,1 – 1,0 àòì. Ïîäðîáíîå îïèñàíèå ïðè-

ìåíÿåìîé ñèñòåìû ïðîáîîòáîðà ïðèâåäåíî â ðà-

áîòå [6].

Ïðèìåñè èäåíòèôèöèðîâàëè ñðàâíåíèåì èõ

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìàññ-ñïåêòðîâ ñ ìàññ-ñïåê-

òðàìè âåùåñòâ áèáëèîòåêè NIST (National Insti-

tute of Standards and Technology) è îïóáëèêîâàí-

íûìè â ðàáîòàõ [13 – 16], à òàêæå ïî óêàçàííûì â

íèõ âðåìåíàì óäåðæèâàíèÿ.

Ïðèìåñè îïðåäåëÿëè ìåòîäîì àáñîëþòíîé

ãðàäóèðîâêè ïî ïëîùàäÿì õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ

ïèêîâ, çàðåãèñòðèðîâàííûõ â ðåæèìå ìîíèòî-

ðèíãà âûäåëåííûõ èîíîâ (SIM). Äëÿ êàæäîé ïðè-

ìåñè âûáèðàëè èîíû ñî çíà÷åíèÿìè m/z, äëÿ êî-

òîðûõ ñîîòíîøåíèå ñèãíàë/øóì áûëî ìàêñèìàëü-

íûì. Ïîñòîÿííûå ãàçû, äèîêñèä óãëåðîäà, óãëå-

âîäîðîäû C1 – C3, ëåòó÷èå ãèäðèäû îïðåäåëÿëè

ñ èñïîëüçîâàíèåì àòòåñòîâàííûõ ïîâåðî÷íûõ ãà-

çîâûõ ñìåñåé èëè ïðèãîòîâëåííûõ íàìè íà îñíî-

âå âûñîêî÷èñòîãî ãåëèÿ [22].

Ïðèìåñè ãîìîëîãîâ ìîíîñèëàíà, ñèëîêñàíîâ,

àëêèëñèëàíîâ, äëÿ êîòîðûõ îòñóòñòâîâàëè îáðàç-

öû ñðàâíåíèÿ, îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì çà-

âèñèìîñòè ÷óâñòâèòåëüíîñòè äåòåêòèðîâàíèÿ îò

ïîëíîãî ñå÷åíèÿ èîíèçàöèè [22, 23]. Ïðåäåëû îá-

íàðóæåíèÿ ïðèìåñåé ðàññ÷èòûâàëè ïî óòðîåííî-

ìó ñòàíäàðòíîìó îòêëîíåíèþ ñèãíàëà êîíòðîëü-

íîãî îïûòà äëÿ ðåæèìà SIM [24].

Íà ðèñ. 1 è 2 ïðèâåäåíû ïîëó÷åííûå ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì äâóõ ðàçëè÷íûõ êîëîíîê õðîìàòî-

ãðàììû ôðàêöèé ìîíîñèëàíà, âûäåëåííûõ ïðè

åãî ðåêòèôèêàöèè è ñîäåðæàùèõ ñêîíöåíòðèðî-

âàííûå ïðèìåñè.

Èç ïîëó÷åííûõ õðîìàòîãðàìì è äàííûõ ïî

âðåìåíàì óäåðæèâàíèÿ, ïðèâåäåííûõ â òàáë. 1,

âèäíî, ÷òî õðîìàòîãðàôè÷åñêîå ðàçäåëåíèå ïè-

êîâ äîñòàòî÷íî äëÿ èíäèâèäóàëüíîãî îïðåäå-

ëåíèÿ áîëüøèíñòâà ïðèìåñåé. Èñêëþ÷åíèåì

ÿâëÿþòñÿ ïèêè ïðèìåñåé àòìîñôåðíûõ ãàçîâ,

ýòàíà è ãåðìàíà, ýòèëåíà è ôîñôèíà (êîëîíêà

GS-GasPro), ïðîïàíà è àììèàêà, äèñèëàíà è äè-
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ñèëîêñàíà (êîëîíêà ñ ÏÒÌÑÏ). Íåñìîòðÿ íà áëè-

çîñòü âðåìåí óäåðæèâàíèÿ, èíäèâèäóàëüíîå îï-

ðåäåëåíèå ýòèõ âåùåñòâ íå âûçûâàëî îñëîæíå-

íèé èç-çà ñóùåñòâåííîãî ðàçëè÷èÿ ïîëîæåíèÿ

íàèáîëåå èíòåíñèâíûõ ïèêîâ â ìàññ-ñïåêòðå.

Â ìàññ-ñïåêòðàõ N2O è CO2 îñíîâíûìè ÿâëÿ-

þòñÿ ïèêè èîíîâ ñ m/z 44, à âðåìåíà óäåðæèâà-

íèÿ ýòèõ âåùåñòâ â êîëîíêå GS-GasPro áëèçêè:

tr (N2O) = 5,77 ìèí, tr (CO2) = 5,87 ìèí. Äëÿ èí-

äèâèäóàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ýòèõ ïðèìåñåé ïðè

ñîâìåñòíîì ïðèñóòñòâèè óìåíüøàëè âåëè÷èíó

ïðîáû. Êàê âèäíî èç ðèñ. 3, ïîíèæåíèå äàâëåíèÿ

íàïóñêà ïðîáû â 4 ðàçà ñ 1,0 äî 0,25 àòì ïðè êîí-

öåíòðàöèè N2O (3 ± 1) · 10–5 è CO2 (5,2 ±

± 0,5) · 10–5 % îá. îáåñïå÷èâàëî ïîëíîå ðàçäåëå-

íèå ïèêîâ ýòèõ âåùåñòâ. Îïðåäåëåíèå N2O òàêæå

ìîæíî ïðîâîäèòü ïî ïèêó èîíà ñ m/z 30, îòñóò-

ñòâóþùåìó â ìàññ-ñïåêòðå CO2, èíòåíñèâíîñòü

êîòîðîãî ñîñòàâëÿåò îêîëî 31 % îò èíòåíñèâíîñòè

ïèêà èîíà ñ m/z 44.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè êîëîíêè ñ ÏÒÌÑÏ îòìå-

÷åíî, ÷òî õðîìàòîãðàôè÷åñêèé ïèê 2, ñîîòâåò-

ñòâóþùèé ïðèìåñè àììèàêà, àñèììåòðè÷åí, èìå-

åò îòâåñíûé ôðîíò è ðàçìûòûé òûë. Îïèñàíèå

òàêîãî âëèÿíèÿ ñîðáåíòà ÏÒÌÑÏ íà ýëþèðîâà-

íèå àììèàêà â ëèòåðàòóðå íå íàéäåíî. Ïîäîáíûé

âèä õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ïèêà õàðàêòåðåí äëÿ

ãàçîàäñîðáöèîííîé õðîìàòîãðàôèè ïðè ðàçäåëå-
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Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé â ìîíîñèëàíå

Ïðèìåñü

Âðåìåíà óäåð-

æèâàíèÿ t
r1

(GS-Gaspro), t
r2

(ÏÒÌÑÏ), ìèí

m/z

Êîíöåíòðàöèÿ, % ìîë.

«Èñõîäíûé»

ìîíîñèëàí

«Ëåãêàÿ»

ôðàêöèÿ

«Òÿæåëàÿ»

ôðàêöèÿ
Ðåêòèôèêàò C

min

N
2

3,81, — 28 (1,5 ± 0,2) · 10–3 (3,5 ± 0,4) · 10–3 (4,2 ± 0,5) · 10–4 (2,6 ± 0,3) · 10–5 5 · 10–6

Ar 3,81, — 40 (4,5 ± 0,5) · 10–3 (8,2 ± 0,9) · 10–3 (1,8 ± 0,2) · 10–4 (1,0 ± 0,2) · 10–6 7 · 10–7

CH
4

3,94, — 15 (5,2 ± 0,5) · 10–5 (3,3 ± 0,4) · 10–3 <1 · 10–5 <1 · 10–5 1 · 10–5

C
2
H

6
5,54, — 27 (3,6 ± 0,4) · 10–5 <2 · 10–6 (1,6 ± 0,2) · 10–4 <2 · 10–6 2 · 10–6

GeH
4

5,64, — 76 (1,7 ± 0,2) · 10–5 <9 · 10–7 (6,0 ± 0,7) · 10–5 <9 · 10–7 9 · 10–7

N
2
O 5,77, — 44, 30 (1,9 ± 0,6) · 10–5 (1,2 ± 0,3) · 10–4 (1,0 ± 0,3) · 10–5 (4 ± 1) · 10–5 2 · 10–6

CO
2

5,87, — 44 (6,0 ± 0,6) · 10–5 <2 · 10–6 (2,5 ± 0,3) · 10–5 <2 · 10–6 2 · 10–6

C
2
H

4
6,92, — 27 (2,7 ± 0,3) · 10–3 (1,0 ± 0,1) · 10–5 (1,1 ± 0,1) · 10–2 <2 · 10–6 2 · 10–6

PH
3

6,99, — 34 (5,6 ± 0,6) · 10–3 <1 · 10–6 (2,3 ± 0,3) · 10–2 <1 · 10–6 1 · 10–6

AsH
3

7,53, — 76 (3,0 ± 0,3) · 10–5 <2 · 10–6 (5,9 ± 0,7) · 10–5 <2 · 10–6 2 · 10–6

C
2
H

2
10,72, — 26 (5 ± 1) · 10–6 (5,5 ± 0,6) · 10–4 <2 · 10–6 <2 · 10–6 2 · 10–6

CH
3
SiH

3
10,93, 2,15 45 (1,6 ± 0,5) · 10–5 <1 · 10–6 (6 ± 2) · 10–5 <1 · 10–6 1 · 10–6

C
3
H

8
11,77, 2,54 29 <2 · 10–6 <2 · 10–6 (4 ± 1) · 10–6 <2 · 10–6 2 · 10–6

Si
2
H

6
15,21, 4,04 60 (3 ± 1) · 10–2 (1,2 ± 0,4) · 10–4 (1,5 ± 0,4) · 10–1 (3 ± 1) · 10–6 1 · 10–6

C
3
H

6
15,56, 2,29 41 <2 · 10–6 <2 · 10–6 (7 ± 1) · 10–6 <2 · 10–6 2 · 10–6

C
2
H

5
SiH

3
16,87, 4,98 58 (2 ± 1) · 10–6 (6 ± 2) · 10–7 (5 ± 1) · 10–6 <4 · 10–7 4 · 10–7

(SiH
3
)
2
CH

2
22,27, 10,90 75 (1,8 ± 0,6) · 10–6 <3 · 10–7 (9 ± 3) · 10–7 <3 · 10–7 3 · 10–7

NH
3

—, 2,50 17 <1 · 10–3 <1 · 10–3 (4 ± 1) · 10–2 <1 · 10–3 1 · 10–3

Si
2
H

6
O —, 4,09 77 (4 ± 1) · 10–6 (1,6 ± 0,5) · 10–4 (5 ± 1) · 10–4 (2,2 ± 0,7) · 10–6 2 · 10–6

Si
3
H

8
O

2
—, 14,27 123 <2 · 10–7 (4 ± 2) · 10–7 (1,0 ± 0,3) · 10–6 <2 · 10–7 2 · 10–7

Si
3
H

8
—, 14,89 60 (1,9 ± 0,6) · 10–6 (8 ± 3) · 10–7 (1,3 ± 0,4) · 10–5 <2 · 10–7 2 · 10–7

n-Si
4
H

10
—, 20,13 90 <1 · 10–7 <1 · 10–7 (4 ± 2) · 10–7 <1 · 10–7 1 · 10–7

Ïðèìå÷àíèå. Ïðè èñïîëüçîâàíèè êîëîíêè GS-Gaspro «–» — ïðèìåñü íå îïðåäåëÿëè. Ïðè èñïîëüçîâàíèè êîëîíêè

ñ ÏÒÌÑÏ «–» — ïðèìåñü íåâîçìîæíî ðàçäåëèòü ñ ìîíîñèëàíîì.



íèè ïîëÿðíûõ ñîåäèíåíèé è ñâÿçàí ñ ðàçìûâàíè-

åì åãî õðîìàòîãðàôè÷åñêîé çîíû, îïèñûâàåìûì

âûïóêëîé èçîòåðìîé ðàñïðåäåëåíèÿ [25]. Ïðè èñ-

ïîëüçîâàíèè êîëîíêè GS-GasPro ïðèìåñè àì-

ìèàêà, ñèëîêñàíîâ è ãîìîëîãîâ ìîíîñèëàíà îïðå-

äåëèòü íå óäàëîñü. Âåðîÿòíûìè ïðè÷èíàìè ýòîãî

ÿâëÿþòñÿ äëèòåëüíîå âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ ýòèõ

âåùåñòâ â êîëîíêå è âîçìîæíîñòü èõ ñïåöèôè÷-

íîãî íåîáðàòèìîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ñîðáåíòîì.

Ïðè èäåíòèôèêàöèè ðÿäà ïðèìåñåé ñðàâíå-

íèåì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìàññ-ñïåêòðîâ ñ ìàññ-

ñïåêòðàìè áàçû äàííûõ NIST èõ ñîâïàäåíèå ñî-

ñòàâëÿëî 0,87 – 0,98 (ýòî ïðèìåñè ïðåäåëüíûõ,

íåïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ C1 – C3, ëåòó÷èõ íå-

îðãàíè÷åñêèõ ãèäðèäîâ, òðèñèëàíà, àëêèëñèëà-

íà). Ïðèìåñè àçîòà, àðãîíà, çàêèñè àçîòà è äèîê-

ñèäà óãëåðîäà èäåíòèôèöèðîâàëè ïî èõ õàðàêòå-

ðèñòè÷åñêèì èîíàì è âðåìåíàì óäåðæèâàíèÿ.

Äëÿ îñòàëüíûõ âåùåñòâ ñîâïàäåíèå ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ ìàññ-ñïåêòðîâ ñ áèáëèîòå÷íûìè íå ïðå-

âûøàëî 0,41, ÷òî íåäîñòàòî÷íî äëÿ èõ íàäåæíîé

èäåíòèôèêàöèè. Ïðè÷èíîé íèçêèõ êîýôôèöèåí-

òîâ ïîäîáèÿ ìîæåò áûòü îòñóòñòâèå ìàññ-ñïåê-

òðîâ ýòèõ âåùåñòâ â áàçå NIST. Äëÿ èõ èäåíòèôè-

êàöèè èñïîëüçîâàëè ìàññ-ñïåêòðû è ïàðàìåòðû

óäåðæèâàíèÿ ïðèìåñåé, ðàíåå èäåíòèôèöè-

ðîâàííûõ â ìîíîñèëàíå [13 – 16]. Ñîïîñòàâëåíèå

ñ äàííûìè ýòèõ ðàáîò ïîçâîëèëî óñòàíîâèòü â èñ-

ñëåäóåìûõ îáðàçöàõ íàëè÷èå ïðèìåñåé äèñèëàíà,

òåòðàñèëàíà, äèñèëîêñàíà è òðèñèëîêñàíà.

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû èäåíòèôèöèðîâàííûå â

èññëåäóåìîì ìîíîñèëàíå ïðèìåñè, âðåìåíà óäåð-

æèâàíèÿ ýòèõ âåùåñòâ â ïðèìåíÿåìûõ êîëîíêàõ

è ìàññîâûå ÷èñëà ïðè èõ îïðåäåëåíèè â ðåæèìå

SIM. Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî â ìîíîñèëàíå èäåí-

òèôèöèðîâàíû ïðèìåñè ïîñòîÿííûõ ãàçîâ, äèîê-

ñèäà óãëåðîäà, óãëåâîäîðîäîâ C1 – C3, ëåòó÷èõ íå-

îðãàíè÷åñêèõ ãèäðèäîâ, ãîìîëîãîâ ìîíîñèëàíà,

ñèëîêñàíîâ, àëêèëñèëàíîâ. Òàêèì îáðàçîì, â ìî-

íîñèëàíå, ïîëó÷åííîì ñèëèöèäíûì ìåòîäîì,

îïðåäåëåí áîëåå øèðîêèé êðóã ïðèìåñåé, ÷åì

îïèñàíî â ëèòåðàòóðå [8, 20]. Òàê, âïåðâûå èäåí-

òèôèöèðîâàíû ïðèìåñè çàêèñè àçîòà, ìîíîãåð-

ìàíà, àðñèíà, ôîñôèíà, àëêèëñèëàíîâ, òðèñèëîê-

ñàíà, òðèñèëàíà, òåòðàñèëàíà. Äëÿ èññëåäîâàííî-

ãî ìîíîñèëàíà õàðàêòåðíî ñóùåñòâåííî ìåíüøåå

÷èñëî ïðèìåñåé [6 – 9] ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöà-

ìè, ïîëó÷åííûìè äðóãèìè ìåòîäàìè (íàïðèìåð,

èç òåòðàôòîðèäà êðåìíèÿ).

Â òàáë. 1 äëÿ ðÿäà îáðàçöîâ ïðèâåäåíû òè-

ïè÷íûå êîíöåíòðàöèè ïðèìåñåé â ìîíîñèëàíå

ïîñëå ñèíòåçà (èñõîäíûé), â î÷èùåííîì (ðåêòè-

ôèêàò) è åãî ôðàêöèÿõ. Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ

ñëåäóåò, ÷òî âî âñåõ îáðàçöàõ íà óðîâíå êîíöåí-

òðàöèé 10–3 – 10–6 % ìîë. ïðèñóòñòâóþò ïðèìåñè

àòìîñôåðíûõ ãàçîâ. Êîíöåíòðàöèè óãëåâîäîðî-

äîâ C1 – C3 â ðàçëè÷íûõ ôðàêöèÿõ äîñòèãàþò

10–3 – 10–6 % ìîë. Ïðèìåñè ëåòó÷èõ íåîðãàíè÷å-

ñêèõ ãèäðèäîâ èäåíòèôèöèðîâàíû òîëüêî â èñ-

õîäíîì ìîíîñèëàíå è âî ôðàêöèè, îáîãàùåííîé

âûøåêèïÿùèìè ïðèìåñÿìè («òÿæåëîé»). Èõ êîí-

öåíòðàöèè äîñòèãàþò 10–2 % ìîë. Â «òÿæåëîé»

ôðàêöèè êîíöåíòðàöèè ñèëîêñàíîâ, ãîìîëîãîâ

ìîíîñèëàíà è àëëêèëñèëàíîâ äîñòèãàþò 10–1 –

10–7 % ìîë. Â î÷èùåííîì ìîíîñèëàíå îïðåäåëå-

íû òîëüêî ïðèìåñè àòìîñôåðíûõ ãàçîâ, äèñèëàíà

è äèñèëîêñàíà, èõ êîíöåíòðàöèè íå ïðåâûøàþò

10–5 – 10–6 % ìîë.

Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ïðèìåñåé ñîñòàâèëè

1 · 10–5 – 2 · 10–7 % ìîë. è íàõîäÿòñÿ íà óðîâíå

ëó÷øèõ èçâåñòíûõ èç ëèòåðàòóðû [6, 7, 26 – 28].

Èõ çíà÷åíèÿ ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Ïðàâèëüíîñòü ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïîä-

òâåðæäàëè ìåòîäîì âàðüèðîâàíèÿ âåëè÷èíû ïðî-

áû [24]. Äëÿ ýòîãî ñðàâíèâàëè ìîäóëü ðàçíîñòè

ñðåäíèõ çíà÷åíèé ðåçóëüòàòîâ | |C C
1 2
� ñ ìàêñè-

ìàëüíîé ïîãðåøíîñòüþ ýòîé ðàçíîñòè å, êîòîðóþ

ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

� � 	t S
n n

p f,
,âçâ

1 1

1 2

ãäå tp,f — êîýôôèöèåíò Ñòüþäåíòà äëÿ äîâåðè-

òåëüíîé âåðîÿòíîñòè P = 0,95 è ÷èñëà ñòåïåíåé

ñâîáîäû f = n1 + n2 – 2.

Ñðåäíåâçâåøåííîå ñòàíäàðòíûõ îòêëîíåíèé

Sâçâ ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

S
n S n S

n n
âçâ �

� 	 �

	 �

( ) ( )
.

1 1

2

2 2

2

1 2

1 1

2

Ðåçóëüòàòû ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè àíàëèçà

ðÿäà îáðàçöîâ íà ïðèìåðå ïðèìåñåé ñîåäèíåíèé

ðàçëè÷íûõ êëàññîâ (N2, C2H4, AsH3, Si2H6O, Si2H6
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ðàçðåøåíèÿ ïèêîâ N
2
O è CO

2

îò äàâëåíèÿ ïðîáû ìîíîñèëàíà (C(N
2
O) = (3 ±

± 1) · 10–5 % ìîë., C(CO
2
) = (5,2 ± 0,5) · 10–5 % ìîë.)



è CH3SiH3) ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Âèäíî, ÷òî èçìå-

íåíèå äàâëåíèÿ íàïóñêà ïðîáû ìîíîñèëàíà â äâà

ðàçà íå ïðèâîäèò ê ñòàòèñòè÷åñêè çíà÷èìîé ðàç-

íèöå â ðåçóëüòàòàõ îïðåäåëåíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà õðî-

ìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè è êàïèëëÿðíûõ àäñîðá-

öèîííûõ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ êîëîíîê GS-GasPro

60 ì × 0,32 ìì ñ ìîäèôèöèðîâàííûì ñèëèêà-

ãåëåì è 25 ì × 0,26 ìì, df = 0,25 ìêì ñ ÏÒÌÑÏ

ðàñøèðåíà èíôîðìàöèÿ î ïðèìåñíîì ñîñòàâå âû-

ñîêî÷èñòîãî ìîíîñèëàíà, ïîëó÷åííîãî ïî ðåàê-

öèè ñèëèöèäà ìàãíèÿ ñ õëîðèñòûì àììîíèåì. Â

ìîíîñèëàíå èäåíòèôèöèðîâàíû ïðèìåñè ïîñòî-

ÿííûõ ãàçîâ, óãëåâîäîðîäîâ C1 – C3, ëåòó÷èõ íå-

îðãàíè÷åñêèõ ãèäðèäîâ, ñèëîêñàíîâ, ãîìîëîãîâ

ìîíîñèëàíà, àëêèëñèëàíîâ. Èç íèõ âïåðâûå â

äàííîì ìîíîñèëàíå óñòàíîâëåíû çàêèñü àçîòà,

ìîíîãåðìàí, àðñèí, ôîñôèí, àëêèëñèëàíû, òðè-

ñèëîêñàí, òðèñèëàí, òåòðàñèëàí. Èññëåäîâàíû

ñîñòàâ è òèïè÷íûå êîíöåíòðàöèè ïðèìåñåé â ìî-

íîñèëàíå ïîñëå ñèíòåçà, â î÷èùåííîì è ôðàêöè-

ÿõ, âûäåëåííûõ ïðè åãî î÷èñòêå. Â î÷èùåííîì

ðåêòèôèêàöèåé ìîíîñèëàíå óñòàíîâëåíî ïðèñóò-

ñòâèå ïðèìåñåé àòìîñôåðíûõ ãàçîâ, äèñèëàíà è

äèñèëîêñàíà ñ êîíöåíòðàöèÿìè 10–5 – 10–6 % ìîë.

Êîíöåíòðàöèè îñòàëüíûõ íàõîäÿòñÿ íà óðîâíå

íèæå ïðåäåëîâ èõ îáíàðóæåíèÿ.
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îöåíêè ïðàâèëüíîñòè àíàëèçà SiH
4

ìåòîäîì âàðüèðîâàíèÿ âåëè÷èíû ïðîáû (n
1

= n
2

= 5;

P = 0,95)

Ïðèìåñü

P = 1,0 àòì P = 0,5 àòì
S

âçâ
, % ìîë. | |,C C1 2� % ìîë. å, % ìîë.

C1, % ìîë. S
1
, % ìîë. C 2, % ìîë. S

2
, % ìîë.

N
2

4,1 · 10–5 0,6 · 10–5 4,4 · 10–5 0,5 · 10–5 0,6 · 10–5 0,3 · 10–5 0,9 · 10–5

C
2
H

4
1,0 · 10–5 0,2 · 10–5 0,9 · 10–5 0,2 · 10–5 0,2 · 10–5 0,1 · 10–5 0,3 · 10–5

AsH
3

5,7 · 10–5 0,4 · 10–5 6,2 · 10–5 0,5 · 10–5 0,4 · 10–5 0,5 · 10–5 0,9 · 10–5

Si
2
H

6
O 1,5 · 10–4 0,3 · 10–4 1,7 · 10–4 0,3 · 10–4 0,3 · 10–4 0,2 · 10–4 0,4 · 10–4

Si
2
H

6
1,2 · 10–4 0,2 · 10–4 1,3 · 10–4 0,2 · 10–4 0,2 · 10–4 0,1 · 10–4 0,3 · 10–4

CH
3
SiH

3
6,3 · 10–5 0,5 · 10–5 5,7 · 10–5 0,4 · 10–5 0,4 · 10–5 0,6 · 10–5 0,9 · 10–5
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