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Исследован примесный состав естественного и изотопно обогащенного силана, полученного из си-
лицида магния и тетрафторида кремния, с применением метода хромато-масс-спектрометрии.
Примесями, характерными для силана с естественным и изотопно обогащенным составом, являются
атмосферные газы, диоксид углерода, гидриды, предельные, непредельные, ароматические углеводоро-
ды, галогенсодержащие углеводороды, алкилпроизводные и гомологи силана, силоксаны. Содержание
примесей в высокочистом силане не превышает 10–7–10–5 мол. %. В силане после синтеза и фракциях,
выделенных в процессе его ректификационной очистки, концентрации примесей лежат в интервале
n × 10–6–n × 10 мол. %. Пределы обнаружения примесей составили 1 × 10–8–9 × 10–4 мол. %.
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ния, правильность.
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Силан (SiH4) высокой чистоты применяют для
получения наиболее чистого кремния и его со-
единений, которые используют для изготовления
полупроводников, элементов силовой электро-
ники, солнечных элементов с высоким КПД, де-
текторов инфракрасного и ядерного излучения
[1–3]. В последнее время интерес к изотопно обо-
гащённым силанам, в первую очередь к 28SiH4, рас-
тет. 28SiH4 используют для получения высокочисто-
го изотопно обогащенного кремния-28 – материала
для создания физически обоснованного эталона
массы (килограмма) − и уточнения значения числа
Авогадро [4–6]. Изотопно обогащенный кремний
является перспективным материалом в технологиях
создания квантового компьютера, спиновой нано-
электроники, новых полупроводниковых структур,
радиационно-стойких детекторов ионизирующих
излучений [7–9].

Большое влияние на физико-химические
свойства получаемых из кремния высокотехноло-
гичных материалов оказывают присутствующие в

нем примеси. Наиболее вероятный путь их по-
ступления в кремний − переход из исходного си-
лана, поэтому определение примесей в силане яв-
ляется актуальной задачей.

Показано [10, 11], что состав примесей в сила-
не зависит от способа его синтеза. Так, в силане,
полученном по реакции диспропорционирова-
ния триэтоксисилана [10], в основном содержат-
ся примеси углеводородов С1–С4, эфиров, спиртов,
бензола, хлорсодержащих углеводородов, ацетона,
ацетальдегида, триэтокси- и тетраэтоксисилана,
дисилана, гидридов элементов 3–6 групп периоди-
ческой системы, хлорсиланов [12, 13]. В силане,
полученном диспропорционированием трихлор-
силана [14, 15], идентифицированы постоянные
газы, углеводороды, летучие неорганические гид-
риды, дисилоксан, хлорсиланы [16, 17]. В силане,
полученном по реакции разложения силицида
магния хлоридом аммония в среде жидкого ам-
миака [10, 11], установлено присутствие примесей
постоянных газов, углеводородов С2–С3, аммиа-
ка, дисилана, дисилоксана [10, 17].
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Описано [18–20] определение примесей в си-
лане методами масс-спектрометрии, газовой хро-
матографии, хромато-масс-спектрометрии и ИК-
Фурье-спектроскопии. Наиболее перспективным
методом, позволяющим определять широкий
круг примесей с низким уровнем концентраций,
является хромато-масс-спектрометрия. К ее важ-
нейшим достоинствам относятся возможность
быстрой и надежной идентификации примесей
по масс-спектрам и параметрам удерживания, а
также высокая чувствительность их регистрации.
Применение хромато-масс-спектрометрии в со-
четании с капиллярными адсорбционными ко-
лонками позволит существенно расширить ин-
формацию о примесном составе силана.

Цель настоящей работы − хромато-масс-спек-
трометрическое исследование и сравнение при-
месного состава высокочистого силана есте-
ственного и изотопно обогащенного состава, по-
лученного из силицида магния и тетрафторида
кремния.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследовали примесный состав силана, полу-

ченного по реакции силицида магния с хлоридом
аммония [11]:

(1)
а также полученного из тетрафторида кремния
природного и изотопно обогащенного состава по
реакции [21, 22]:

(2)
Исходный тетрафторид кремния естественного

изотопного состава получали по реакциям [23]:

(3)

(4)
Изотопное обогащение SiF4 выполнено в АО

“ПО “Электрохимический завод” (Зеленогорск
Красноярского края) и в филиале ПО “ЭХЗ”
НТЦ “Центротех ЭХЗ” (Санкт-Петербург) мето-
дом ультрацентрифугирования [24].

Величина изотопного обогащения исследуе-
мых силанов (28SiH4, 29SiH4, 30SiH4) составляла не
менее 99.9%. Исследовали примесный состав си-
лана после синтеза и изотопного обогащения
SiF4, а также фракций, выделенных в процессе
его очистки методом низкотемпературной ректи-
фикации [6, 21, 22, 25].

Для анализа силана использовали хромато-
масс-спектрометр Agilent 6890/MSD 5973N с
квадрупольным масс-анализатором. Силан из
баллонов вводили в прибор с помощью вакуум-
ной системы, выполненной из трубок из нержа-
веющей стали марки 12Х18Н10Т внутренним диа-
метром 4 мм, включающей мембранные краны

2 4 4 2 3Mg Si 4NH Cl SiH 2MgCl 4NH ,+ = + +

4 2 2 4SiF 2CaH 2CaF SiH .+ = +

2 6 4Na SiF 2NaF SiF ,= +

2 4Si 2F SiF .+ =

ВВ-55С (ТУ 9В4.463.263). Пробу дозировали в
хроматографическую колонку с помощью авто-
матического крана-дозатора Valco Instruments Cо.
Inc. Объем пробы составлял 50 мкл, давление −
0.1–1.0 атм. Система пробоотбора описана в ра-
боте [26]. Ионизацию примесей осуществляли
методом электронной ионизации. Энергия элек-
тронов составляла 70 эВ, температура источника
ионов − 150°С, квадрупольного фильтра масс –
106°С, интерфейса − 200°С.

Для хроматографического разделения примесей
с невысокими по сравнению с силаном температу-
рами кипения использовали капиллярную адсорб-
ционную колонку GS-GasPro 60 м × 0.32 мм с сор-
бентом − модифицированным силикагелем (Agi-
lent Technologies, Inc., USA). Условия разделения
примесей: температуру термостата программирова-
ли от 30°С (8 мин) до 100°С со скоростью
10 град/мин. Для определения высококипящих
примесей использовали капиллярную адсорбцион-
ную колонку с сорбентом политриметилсилилпро-
пином (ПТМСП) 25 м × 0.26 мм, df = 0.25 мкм [27].
При ее применении начальная температура ана-
лиза составляла 30°С (8 мин), затем ее повышали
со скоростью 10 град/мин до 130°С и выдержива-
ли при этой температуре до окончания анализа. В
качестве газа-носителя применяли гелий марки
7.0 (ТУ 0271-001-45905715-02). Его линейная ско-
рость в колонках составляла 30 см/с. Во время вы-
хода силана питание детектора отключали для
предотвращения перегорания катода. При ис-
пользовании колонки GS-GasPro время отключе-
ния составляло 4.2–5.3 мин. При использовании
колонки с ПТМСП напряжение включали через
1.90 мин после начала анализа.

Примеси идентифицировали сравнением их
экспериментальных масс-спектров с масс-спек-
трами библиотеки NIST, с опубликованными в
работах [26, 28–30] и с указанными в них време-
нами удерживания.

Количественное определение примесей про-
водили методом внешнего стандарта по площа-
дям хроматографических пиков в режиме мони-
торинга заданных ионов (SIM). Для каждой при-
меси выбирали ионы со значениями m/z, для
которых наблюдалось максимальное соотноше-
ние сигнал/шум. Концентрации постоянных га-
зов, диоксида углерода, углеводородов С1–С6, ле-
тучих гидридов определяли с использованием ат-
тестованных поверочных газовых смесей или
приготовленных нами на основе высокочистого
гелия [31]. Для определения примесей гомологов
моносилана, силоксанов, алкилсиланов, для ко-
торых отсутствовали образцы сравнения, исполь-
зовали зависимость чувствительности детектиро-
вания от величин их полных сечений ионизации
[31, 32]. Пределы обнаружения примесей рассчи-
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тывали по утроенному стандартному отклонению
сигнала холостого опыта для режима SIM [33].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 и 2 приведены хроматограммы сила-

на, полученные с использованием колонок GS-
GasPro и с ПТМСП. Видно, что для большинства
примесей реализовано хроматографическое разде-
ление пиков, достаточное для их индивидуального
определения. Исключением являются пики приме-
сей атмосферных газов (колонка GS-GasPro), диси-
лана и дисилоксана (колонка с ПТМСП). Несмот-
ря на близость времен удерживания, индивиду-
альное определение этих веществ не вызвало
осложнений из-за существенного различия наи-
более интенсивных пиков их масс-спектров.

В табл. 1 перечислены примеси, идентифициро-
ванные в силане естественного изотопного состава,
полученном из силицида магния (образец 1) и тет-
рафторида кремния (образец 2), а также в изотопно
обогащённых силанах, для получения которых про-
водили центробежное обогащение тетрафторида
кремния, полученного из гексафторсиликата на-
трия (образец 3) и из простых веществ (образец 4).
Как видно, в силане идентифицирован широкий
круг примесей, в том числе ранее не обнаружен-
ных. Это − газы, входящие в состав атмосферы,
углеводороды С1–С9, гидриды, соединения серы,
фтор- и хлорсодержащие углеводороды, силокса-
ны, фторсилоксаны, гомологи силана, алкилпро-
изводные силана. Из табл. 1 видно, что в примес-
ном составе силанов имеются отличия. Так, в
изотопно обогащенных образцах установлены
примеси ксенона, соединений серы, большой на-
бор фтор- и хлорсодержащих углеводородов. Со-
став примесей в изотопно обогащенных силанах,

синтезированных из разного сырья, обогащенно-
го на разных предприятиях, различается составом
примесей серосодержащих и галогенсодержащих
веществ. Число примесей в силане, полученном
из силицида магния, существенно меньше, чем в
полученном по другим технологиям.

Присутствие в силане примесей постоянных
газов связано с тем, что некоторые из них, напри-
мер аргон, используют для промывки технологи-
ческого оборудования при синтезе и очистке си-
лана. Они также могут поступать из исходных ве-
ществ и проникать в системы синтеза и очистки
за счет диффузии через полимерные уплотняю-
щие материалы [34]. Отсутствие примеси кисло-
рода связано с тем, что силан с ним активно взаи-
модействует [1, 11]. Примеси углеводородов, как
показано в работах [35–37], присутствуют в ис-
ходных веществах и могут поступать в силан при
его синтезе. Присутствие примесей алкилсиланов
связано с образованием их при синтезе и хранении
силана [38]. Гомологи силана могут образовываться
в результате реакции конденсации продуктов раз-
ложения силана при его синтезе и хранении [38, 39].
Присутствие примесей силоксанов связано с воз-
можностью их синтеза при взаимодействии сила-
на и фторсиланов с примесями воды [1, 16, 40].
Источником появления галогенсодержащих уг-
леводородов и серосодержащих веществ в изо-
топно обогащенных образцах может являться
оборудование для центробежного разделения
изотопов, в котором эти вещества могут нахо-
диться в виде фоновых, от предыдущих процессов
разделения, а также выделяться из уплотнитель-

Рис. 1. Хроматограмма образца 28SiH4, полученная с
использованием колонки GS-GasPro: 1 – N2, 2 – Ar,
3 – CH4, 4 – C2H6, 5 – CO2, 6 – C2F4, 7 – C2H4, 8 –
1,1-C2H2F2, 9 – CH3SiH3, 10 – C3H8, 11 – H2S, 12 –
1,2-C2H2F2, 13 – Si2H6, 14 – C3H6, 15 – изо-C4H10,
16 – C2H5SiH3, 17 – н-C4H10.
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Рис. 2. Хроматограмма образца 29SiH4, полученная с
использованием колонки с сорбентом ПТМСП: 1 –
CH3SiH3, 2 – C3H6, 3 – C3H8, 4 – Si2H6, Si2OH6, 5 –
C2H5SiH3, 6 – C4H8 (1-пропен-2-метил), 7 – изо-
C4H10, 8 – C4H8 (1-бутен), 9 – C4H8 (2-бутен), 10 –
н-C4H10, 11 – (SiH3)2CH2, 12 – Si2H5CH3, 13 –
SiC3H10, 14 – н-C5H12, 15 – Si3O2H8, 16 – Si3H8, 17 –
C6H6, 18 – С6Н10 (циклопентен-3-метил), 19 – С6Н10
(циклогексен), 20 – н-C6H14, 21 – изо-Si4O3H10 (тет-
расилоксан), 22 – н-Si4O3H10 (тетрасилоксан), 23 –
изо-Si4H10, 24 – н-C7H16, 25 – н-Si4H10, 26 – н-C8H18,
27 – н-C9H20.
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Таблица 1. Примеси, идентифицированные в силане, полученном различными способами

Примечание: (1) – силан естественного изотопного состава, полученный из силицида магния; (2) – силан естественного изо-
топного состава из SiF4, SiF4 получен из Na2SiF6; (3) – изотопно обогащенный силан, полученный из изотопно обогащенно-
го SiF4 (ПО “ЭХЗ” НТЦ “Центротех ЭХЗ”), SiF4 получен из Na2SiF6; (4) – изотопно обогащенный силан, полученный из изотоп-
но обогащенного SiF4 (АО “ПО “ЭХЗ”), SiF4 получен из Si и F2; “+” – примесь установлена, “−” – примесь не установлена. 
* Ранее не определявшиеся примеси.

Примесь (1) (2) (3) (4) Примесь (1) (2) (3) (4)

N2 + + + + 1,1,1,2-C2H2F4* – – + –

Ar + + + + 1,1,2,2-C2H2F4* – – + –

Хе* – – + – СF3Cl* – – – +

CO – Не регистр. + CHF3* – – – +

N2O* + – – – СH3Cl* – – + +

CO2 + + + + CF4* – Не регистр. +

CH4 + + + + C2F4* – – + –

C2H2 + Не регистр. + 1,1-C2H2F2* – – + –

C2H4 + + + + С2НF3* – – + –

C2H6 + + + + C2H3F* – – + –

C3H6 + + + + транс-1,2-С2Н2F2* – – + –

C3H8 + + + + цис-1,2-С2Н2F2* – – + –

C6H10* (циклогексен) – – – + 1,1,1-C2H3F3* – – + –

C3H6* (циклопропан) – – + – Si2H6O + + + +

изо-C4H10 + + + + Si3H8O2* + + + +

н-C4H10 + + + + изо-Si4O3H10* – + + +

C4H8* (2-бутен) – + + + н-Si4O3H10* – + + +

C4H8* (метилпропен) + + + + Si2OH4F2* – + + +

C4H8* 1-бутен – + + + Si2OH5F* – + + +

н-С5Н12 + + + + Si3O2H6F2* – + + +

н-C6H14* + + + + Si3O2H7F* – + + +

н-C7H16* – + + + Si2H6 + + + +

н-C8H18* – + + + Si3H8 + + + +

н-C9H20* – + + + изо-Si4H10* – + + +

C6H6 + + + + н-Si4H10* – + + +

C8H18* (гептан-2-метил) – – – + н-Si5H12* – + + +

C6H5СH3* – + + + изо-Si5H12* – + + +

GeH4 + + + + CH3SiH3 + + + +

PH3 – + + – C2H5SiH3 + + + +

AsH3 – + + – (CH3)2SiH2 – + + +

H2S – – + + (SiH3)2CH2 + + + +

NH3 + – – – (С2H5)2SiH2* – + + +

SF6* – – + – Si2H5CH3* – + + +

SO2F2* – – – + SiC3H10* – + + +
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Таблица 2. Концентрации примесей в силане (мол. %), достигнутые и наиболее низкие известные из литературы
пределы обнаружения примесей (сmin)

Примесь После синтеза “Лeгкая”/“тяжeлая” фракция “Ректификат”
сmin, мол. %

наши 
данные

литературные 
данные

N2 (1.3 ± 0.2) × 10–3 (3.3 ± 0.4) × 10–3/(4.3 ± 0.5) × 10–4 (4.5 ± 0.6) × 10–5 5 × 10–6 (3–100) × 10–6

 [17, 43–47]
Ar (6.0 ± 0.7) × 10–4 (8 ± 1) × 10–4/(4.5 ± 0.5) × 10–4 (1.0 ± 0.1) × 10–5 7 × 10–7 (3–200) × 10–6

 [17, 45–47]
CO <1 × 10–4 <1 × 10–4/<1 × 10–4 <1 × 10–4 1 × 10–4 (3–200) × 10–6 

[45–47]
CO2 <2 × 10–6 (6.8 ± 0.7) × 10–5/<2 × 10–6 <2 × 10–6 2 × 10–6 (1–200) × 10–6 

[17, 45–49]
N2O <2 × 10–6 <2 × 10–6/<2 × 10–6 <2 × 10–6 2 × 10–6 –
Xe <3 × 10–7 <3 × 10–7/<3 × 10–7 <3 × 10–7 3 × 10–7 –
SF6 <9 × 10–8 <9 × 10-8/<9 × 10–8 <9 × 10–8 9 × 10–8 –
CH4 (3.5 ± 0.4) × 10–3 (9 ± 1) × 10–3/<1 × 10–5 <1 × 10–5 1 × 10–5 (3–10000) × 10–7 

[17, 45, 46, 48–51]
С2H2 <2 × 10–6 <2 × 10–6/(6 ± 2) × 10–6 <2 × 10–6 2 × 10–6 3 × 10–6 [45]
C2H4 (1.6 ± 0.2) × 10–4 (9 ± 2) × 10–6/(5.5 ± 0.6) × 10–3 <2 × 10–6 2 × 10–6 (2–100) × 10–6

 [10, 45, 48, 50]
C2H6 (5.9 ± 0.6) × 10–5 <2 × 10–6/(2.5 ± 0.3) × 10–3 <2 × 10–6 2 × 10–6 (1–100) × 10–6 

[45, 48, 50, 51]
C3H6 (1.9 ± 0.2) × 10–5 <2 × 10–6/(7.5 ± 0.8) × 10–4 <2 × 10–6 2 × 10–6 (5−100) × 10–6

 [45, 48, 50]
C3H8 (6 ± 1) × 10–6 <1 × 10–6/(2.7 ± 0.3) × 10–4 <1 × 10–6 1 × 10–6 (8–1000) × 10–7

 [45, 48, 50]
изо-C4H10 (1.3 ± 0.2) × 10–5 <2 × 10–6/(1.9 ± 0.2) × 10–4 <2 × 10–6 2 × 10–6 2 × 10–6 [45, 50]
н-C4H10 (4 ± 1) × 10–6 <2 × 10–6/(1.8 ± 0.2) × 10–5 <2 × 10–6 2 × 10–6 7 × 10–5 [10, 50]
C4H8 (1-пропен-
2-метил)

(5 ± 2) × 10–6 <2 × 10–6/(4 ± 1) × 10–5 <2 × 10–6 2 × 10–6 –

C4H8 (1-бутен) <2 × 10–6 <2 × 10–6/(3 ± 1) × 10–6 <2 × 10–6 2 × 10–6 –
C4H8 (2-бутен) <2 × 10–6 <2 × 10–6/(3 ± 1) × 10–6 <2 × 10–6 2 × 10–6 –
н-C5H12 <1 × 10–6 <1 × 10–6/<1 × 10–6 <1 × 10–6 1 × 10–6 2 × 10–7 [48]
С6Н10 
(циклогексен)

<3 × 10–6 <3 × 10–6/<3 × 10–6 <3 × 10–6 3 × 10–6 –

н-C6H14 <2 × 10–6 <2 × 10–6/<2 × 10–6 <2 × 10–6 2 × 10-6 –
н-C7H16 <2 × 10–6 <2 × 10–6/(4 ± 1) × 10–6 <2 × 10–6 2 × 10–6 –
н-C8H18 <3 × 10–6 <3 × 10–6/ <3 × 10–6 <3 × 10–6 3 × 10–6 –
С8Н18 (гептан-2-
метил)

<4 × 10–6 <4 × 10–6/<4 × 10–6 <4 × 10–6 4 × 10–6 –

н-C9H20 <4 × 10–6 <4 × 10–6/<4 × 10–6 <4 × 10–6 4 × 10–6 –
C6H6 (1.9 ± 0.3) × 10–4 <2 × 10–7/(2.6 ± 0.5) × 10–3 <2 × 10–7 2 × 10–7 (1–30) × 10–6

 [48, 52]
C6H5-CH3 (6 ± 1) × 10–6 <2 × 10–7/(4.0 ± 0.8) × 10–5 <2 × 10–7 2 × 10–7 –
GeH4 (8 ± 1) × 10–6 <1 × 10–6/(3.2 ± 0.6) × 10–4 <1 × 10–6 1 × 10–6 (2.3–10) × 10–5

 [53–55]
PH3 <1 × 10–6 <1 × 10–6/(8 ± 1) × 10–6 <1 × 10–6 1 × 10-6 (5–32) × 10–7

 [48, 51, 54, 55]
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Примечание: “–” – данные не обнаружены.

AsH3 <1 × 10–6 <1 × 10–6/(4 ± 1) × 10–6
<1 × 10–6 1 × 10–6 (0.00025−1) × 10–3 

[51, 53–55]
H2S <2 × 10–6 <2 × 10–6/ <2 × 10–6 <2 × 10–6 2 × 10–6 (5–2700) × 10–7

 [51, 54, 55]
NH3 <1 × 10–3 <1 × 10–3/<1 × 10–3 <1 × 10–3 1 × 10–3 3.0 × 10–2 [54]
CF4 <4 × 10–7 <4 × 10–7/<4 × 10–7 <4 × 10–7 4 × 10–7 –
CHF3 (3 ± 1) × 10–5 <5 × 10–6/<5 × 10–6 <5 × 10–6 5 × 10–6 –
C2F4 <3 × 10–7 <3 × 10–7/<3 × 10–7 <3 × 10–7 3 × 10–7 –
1,1-C2H2F2 <3 × 10–7 <3 × 10–7/<3 × 10–7 <3 × 10–7 3 × 10–7 –
1,1,1-C2H3F3 <7 × 10–7 <7 × 10–7/<7 × 10–7 <7 × 10–7 7 × 10–7 –
С2НF3 <3 × 10–7 <3 × 10–7/<3 × 10–7 <3 × 10–7 3 × 10–7 –
C2H3F 5 × 10–7 <5 × 10–7/ <5 × 10–7 5 × 10–7 5 × 10–7 –
транс-1,2-
C2H2F2

<5 × 10–7 <5 × 10–7/<5 × 10–7 <5 × 10–7 5 × 10–7 –

цис-1,2-С2Н2F2 <4 × 10–7 <4 × 10–7/<4 × 10–7 <4 × 10–7 4 × 10–7 –
1,1,1,2-C2H2F4 <5 × 10–7 <5 × 10–7/<5 × 10–7 <5 × 10–7 5 × 10–7 –
1,1,2,2-C2H2F4 <5 × 10–7 <5 × 10–7/<5 × 10–7 <5 × 10–7 5 × 10–7 –
СH3Cl (5 ± 2) × 10–6 <5 × 10–7/(8 ± 2) × 10–5 <5 × 10–7 5 × 10–7 –
СF3Cl (2.6 ± 0.9) × 10–4 <5 × 10–7/(1.1 ± 0.3) × 10–2 <5 × 10–7 5 × 10–7 –
Si2H6O (2.0 ± 0.8) × 10–1 (1.0 ± 0.3) × 10–2/1.3 ± 0.4 (6 ± 3) × 10–6 2 × 10–6 5 × 10–5 [17]
Si3H8O2 (6 ± 2) × 10–2 (9 ± 3) × 10–4/(6 ± 2) × 10–2 (6 ± 3) × 10–7 2 × 10–7 –
изо-Si4O3H10 (8 ± 3) × 10–3 (2.0 ± 0.7) × 10–5/(1.0 ± 0.3) × 10–2 <6 × 10–7 6 × 10–7 –
н-Si4O3H10 (1.4 ± 0.5) × 10–3 (9 ± 3) × 10–6/(1.8 ± 0.6) × 10–3 <5 × 10–7 5 × 10–7 –
Si2OH4F2 (5 ± 2) × 10–6 <7 × 10–7/(7 ± 2) × 10–4 <7 × 10–7 7 × 10–7 –
Si2OH5F (3 ± 1) × 10–4 <6 × 10–7/(1.2 ± 0.3) × 10–2 <6 × 10–7 6 × 10–7 –
Si3O2H6F2 (5 ± 2) × 10–7 <3 × 10–7/(4 ± 1) × 10–5 <3 × 10–7 3 × 10–7 –
Si3O2H7F (2.3 ± 0.8) × 10–4 <4 × 10–7/(2.7 ± 0.9) × 10–3 <4 × 10–7 4 × 10–7 –
Si2H6 (1.2 ± 0.3) × 10–1 (3 ± 1) × 10–3/(8 ± 3) × 10–2 (7 ± 2) × 10–6 1 × 10–6 5 × 10–5 [17]

7 × 10–6 [51]
Si3H8 (1.6 ± 0.5) × 10–2 (6 ± 2) × 10–5/(1.3 ± 0.4) × 10–2 (3 ± 1) × 10–7 2 × 10–7 –
изо-Si4H10 (1.3 ± 0.4) × 10–3 (3 ± 1) × 10–6/(2.4 ± 0.8) × 10–3 (3 ± 1) × 10–7 2 × 10–7 –
н-Si4H10 (6 ± 2) × 10–4 (1.0 ± 0.3) × 10–6/(1.6 ± 0.5) × 10–3 <1 × 10–7 1 × 10–7 –
изо-Si5H12 (1.4 ± 0.5) × 10–4 <3 × 10–6/(6 ± 2) × 10–4 <3 × 10–6 3 × 10–6 –
н-Si5H12 (2.3 ± 0.8) × 10–5 <3 × 10–6/(1.1 ± 0.3) × 10–4 <3 × 10–6 3 × 10–6 –
CH3SiH3 (1.4 ± 0.5) × 10–3 <1 × 10–6/(2.5 ± 0.7) × 10–2 <1 × 10–6 1 × 10–6 2 × 10–6 [51]
C2H5SiH3 (1.2 ± 0.4) × 10–5 <1 × 10–6/(7 ± 2) × 10–5 <1 × 10–6 1 × 10–6 3 × 10–6 [51]
(SiH3)2CH2 (1.0 ± 0.3) × 10–4 <3 × 10–7/(2.0 ± 0.7) × 10–4 <3 × 10–7 3 × 10–7 –
(CH3)3SiH <5 × 10–7 <5 × 10–7/<5 × 10–7 <5 × 10–7 5 × 10–7 –
(CH3)2SiH2 (5 ± 2) × 10–5 <4 × 10–7/(3 ± 1) × 10–5 <4 × 10–7 4 × 10–7 3 × 10–6 [51]
(С2H5)2SiH2 <6 × 10–7 <6 × 10–7/<6 × 10–7 <6 × 10–7 6 × 10–7 –
Si2H5CH3 (3 ± 1) × 10–5 <1 × 10–6/(6 ± 2) × 10–5 <1 × 10–6 1 × 10–6 –
SiC3H10 (2.0 ± 0.7) × 10–6 <8 × 10–7/(5 ± 1) × 10–6 <8 × 10–7 8 × 10–7 –
SO2F2 (2.4 ± 0.8) × 10–6 <9 × 10–7/(3 ± 1) × 10–4 <9 × 10–7 9 × 10–7 –

Примесь После синтеза “Лeгкая”/“тяжeлая” фракция “Ректификат”
сmin, мол. %

наши 
данные

литературные 
данные

Таблица 2. Окончание
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ных материалов, в состав которых могут входить
фторированные каучуки [41, 42]. Таким образом,
одним из путей снижения концентраций приме-
сей в силане является использование более чи-
стых исходных веществ и соответствующая под-
готовка технологического оборудования.

В табл. 2 приведены концентрации примесей
в некоторых исследованных образцах 28SiH4, по-
лученного по реакциям (2) и (4): в “исходном”
после синтеза, в “лeгкой” и “тяжелой” фракци-
ях, отобранных в верхней и нижней частях рек-
тификационной колонны, а также в очищенном
образце – “ректификате”. Видно, что в силане
после синтеза концентрации примесей состав-
ляют 10–6–0.1 мол. %, причем в наибольших кон-
центрациях присутствуют примеси силоксанов и
гомологов силана. В ходе очистки в “легкой”
фракции концентрируются примеси азота, арго-
на, метана, ацетилена. В “тяжелой” фракции
концентрируются примеси, имеющие более вы-
сокие, чем у силана температуры кипения – угле-
водороды С2 и более тяжелые, алкилпроизводные
и гомологи силана, силоксаны, фторсилоксаны.
Содержание гомологов и силоксанов достаточно
велико и достигает 10–3−n × 10 мол. %. В очищен-
ном образце установлены примеси постоянных га-
зов, гомологов силана и силоксанов. Концентра-
ции их не превышают 10–7–10–5 мол. %. Содержа-
ние остальных веществ ниже их пределов
обнаружения.

В табл. 2 приведены достигнутые пределы об-
наружения примесей. Они рассчитаны для давле-
ния пробы силана 1.0 атм и составили 9 × 10–8–
1 × 10–4 мол. %. Видно, что пределы обнаружения
примесей близки к наиболее низким, известным
из литературы, а для Ar, C6H6, GeH4, Si2H6O,
Si2H6, C2H5SiH3, (CH3)2SiH2 ниже вплоть до поряд-
ка величины. Для ряда углеводородов С4, С6–С9,
силоксанов, некоторых алкилсиланов, гомологов
силана, галогенсодержащих углеводородов воз-
можность их детектирования показана впервые.

* * *

Таким образом, методом хромато-масс-спек-
трометрии с применением адсорбционных ка-
пиллярных колонок исследован примесный со-
став высокочистого силана естественного и изо-
топно обогащенного составов (SiH4, 28SiH4,
29SiH4, 30SiH4). Установлен широкий круг приме-
сей, многие из которых идентифицированы впер-
вые. Проведено сравнение примесного состава
силана, синтезированного различными методами
и полученного из тетрафторида кремния, изотоп-
но обогащенного на различных предприятиях.
Достигнутые пределы обнаружения примесей ле-
жат в диапазоне 9 × 10–8−1 × 10–4 мол. %. Боль-

шинство из них в настоящее время являются наи-
более низкими. Установлено, что концентрации
примесей в высокочистом силане не превышают
10–7–10–5 мол. %. В неочищенных образцах они до-
статочно высоки и достигают уровня 10–6–
0.1 мол. %.

Работа выполнена в соответствии с Програм-
мой фундаментальных научных исследований госу-
дарственных академий наук на 2019-2021 годы, №
темы 0095-2019-0001 и № 0095-2019-0008.
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