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Метод хромато-масс-спектрометрии применили для исследования примесного состава арсина,
синтезированного по реакции хлорида мышьяка с боргидридом натрия. Для разделения примесей
использовали капиллярные адсорбционные колонки с сорбентами: модифицированным силикаге-
лем и политриметилсилилпропином. Примеси идентифицировали путем сравнения их масс-спек-
тров с данными базы NIST, с литературными данными, а также восстановлением их структуры по
осколочным ионам. В арсине идентифицировали примеси постоянных газов, предельных и непре-
дельных углеводородов С1–С6, хлорсодержащих, кислородсодержащих, ароматических углеводо-
родов, летучих неорганических гидридов, алкилпроизводных арсина, триметилфторсилана, серо-
оксида углерода, диметилсульфида. Впервые получены масс-спектры примесей C2H3AsH2,
CH3AsHC2H5, C2H5As2H3.
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Высокочистый арсин – основной исходный
материал для выращивания из паровой фазы эпи-
таксиальных слоев и гетероэпитаксиальных струк-
тур на основе полупроводниковых соединений
А3В5 – арсенидов галлия, алюминия и индия, ши-
роко используемых в полупроводниковых прибо-
рах [1, 2]. Технические характеристики приборов,
изготовленных из эпитаксиальных и гетероэпи-
таксиальных структур, полученных с использова-
нием высокочистого арсина, во многом опреде-
ляются природой и концентрацией остаточных
примесей. Согласно современным требованиям,
уровень чистоты арсина, применяемого в элек-
тронике, должен составлять не менее 99.99994%,
а содержание в нем электрически активных лету-
чих примесей, содержащих серу, германий, крем-
ний и другие элементы второй и шестой групп
таблицы Менделеева, не должно превышать
уровня (1–2) × 10–7%.

Основным методом получения арсина являет-
ся восстановление соединений мышьяка водоро-
дом [3]. В таком арсине установлены примеси по-

стоянных газов, углеводородов С1–С6, бензола,
хлорсодержащих углеводородов, гидридов эле-
ментов 3–6 групп Периодической системы [4–16].
Для получения высокочистого арсина, а также со-
вершенствования технологии его глубокой очист-
ки важно располагать наиболее полной информа-
цией о его примесном составе.

Для определения молекулярных примесей в
арсине применяют газовую хроматографию,
ИК-спектроскопию, масс-спектрометрию, хро-
мато-масс-спектрометрию [14]. Наиболее перспек-
тивным методом является хромато-масс-спектро-
метрия. Ее использование в сочетании с капил-
лярными колонками даст возможность достичь
высокоэффективного хроматографического раз-
деления примесей и обеспечить их надежную
идентификацию. Использованию хромато-масс-
спектрометрии для анализа арсина посвящены
работы [6, 13]. Отмечено, что ее применение поз-
волило идентифицировать новые примеси и до-
стичь высокой чувствительности их определения.
Расширить информацию о составе примесей в
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высокочистом арсине возможно за счет примене-
ния капиллярных колонок с различной селектив-
ностью и анализа различных фракций, выделен-
ных при его очистке и содержащих сконцентри-
рованные примеси.

Цель настоящей работы – идентификация
примесей в арсине с использованием метода хро-
мато-масс-спектрометрии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе исследовали примесный состав арси-

на, полученного по реакции хлорида мышья-
ка(III) AsCl3 в виде водного раствора и тетрагид-
ридобората натрия (NaBH4) [3, 17]. Исследовали
образцы после синтеза, очищенные низкотемпе-
ратурной ректификацией, и фракции, содержа-
щие сконцентрированные в процессе очистки
примеси. Использовали хромато-масс-спектро-
метр Agilent 6890/MSD 5973N с квадрупольным
масс-анализатором. Арсин из баллонов вводили в
прибор с помощью разработанной нами вакуум-
ной системы, выполненной из трубок из нержа-
веющей стали марки 12Х18Н10Т внутренним диа-
метром 4 мм и включающей мембранные краны
Hy-Lok ВВ-55С (ТУ 9В4.463.263). Пробы дозиро-
вали в хроматографическую колонку с помощью

автоматического крана-дозатора Valco Instru-
ments Cо. Inc.. Объем пробы составлял 50 мкл.

Система пробоотбора приведена на рис. 1. Она
разработана с учетом возможности применения
независимых газовых линий для дозирования
проб как очищенного арсина, так и содержащего
сконцентрированные примеси. Это необходимо
для снижения влияния “памяти” установки на
результаты анализа. Система также позволяет
оставшийся после дозирования в системе напуска
арсин конденсировать в отдельный приемный
баллон, не разбавляя его образцами другого каче-
ства, что важно при его дальнейшей переработке.

Для хроматографического разделения приме-
сей с невысокими относительно арсина темпера-
турами кипения и молекулярными массами ис-
пользовали капиллярную адсорбционную колонку
GS-GasPro 60 м × 0.32 мм с сорбентом модифици-
рованным силикагелем (Agilent Technologies, Inc.,
США). Для определения примесей с более высо-
кими температурами кипения и молекулярными
массами использовали колонку с сорбентом по-
литриметилсилилпропином (ПТМСП) 25 м ×
× 0.26 мм, df = 0.25 мкм, полученную авторами
работы [18].

Рис. 1. Система дозирования арсина в хромато-масс-спектрометр: 1 – баллон с очищенным арсином; 2–8, 11, 18, 19,
20–24 – вентили; 9 – баллон с промывочным газом; 10 – редуктор; 12, 25 – датчики давления; 13, 16 – баллоны для
конденсации арсина; 14, 17 – сосуды Дьюара с жидким азотом; 26 – кран-дозатор; 27 – вентиль для напуска воздуха в
насос; 28 – баллон с арсином, содержащим сконцентрированные примеси; 29 – форвакуумный насос 2НВР-5ДМ (ТУ
26-04-604-79); 30 – коробка противогазная БКФ.
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Условия разделения примесей следующие: в
случае колонки GS-GasPro начальная температу-
ра составляла 30°С (8 мин), затем ее повышали до
100°С со скоростью 10 град/мин; в случае колон-
ки c ПТМСП начальная температура составляла
30°С (8 мин), затем ее повышали со скоростью
10 град/мин до 130°С. Во время выхода макси-
мальной концентрации арсина питание детектора
отключали для предотвращения перегорания ка-
тода. При использовании колонки GS-GasPro вре-
мя отключения зависело от давления напуска про-
бы. Для определения примесей фосфина и этилена
напускаемое давление составляло 0.1 атм. Его пре-
вышение ведет к перекрыванию этих примесей
пиком основного компонента, т.е. делает их опре-
деление невозможным [13]. В остальных случаях
давление напускаемой пробы в хроматографиче-
ские колонки составляло до 1.0 атм. При давле-
нии 0.1 атм время отключения составляло 7.10–
9.00 мин, при давлении 1.0 атм – 6.20–9.00 мин.
При использовании колонки с ПТМСП детектор
включали через 2.20 мин после начала анализа.

В качестве газа-носителя использовали высоко-
чистый гелий марки 7.0 (ТУ 0271-001-45905715-02).
Чтобы сохранить его чистоту по пути в хромато-
масс-спектрометр, в наиболее критическом месте
его подачи использовали специальный редуктор
фирмы “Restek” (модель № 20662), который не
содержит полимерных газопроницаемых прокла-
дочных материалов. Линейная скорость газа-но-
сителя в колонках составляла 30 см/с. Масс-спек-
тры примесей регистрировали в режиме иониза-
ции электронами с энергией 70 эВ. Диапазон
сканирования масс составлял 12–350 а. е. м.
Температура источника ионов составляла 150°С,

квадрупольного фильтра масс – 106°С, интерфей-
са – 200°С. Примеси идентифицировали путем
компьютерного автоматического сравнения экс-
периментальных масс-спектров с библиотечными
из базы данных NIST или с опубликованными в
литературе [13, 19–24]. Для исключения появле-
ния в пробе арсина ложных примесей перед его
анализом выполняли холостые опыты. Для этого
напускали в прибор высокочистый гелий, исполь-
зуемый для промывки системы дозирования. В тех
случаях, когда в базе данных NIST и в литератур-
ных источниках отсутствовали масс-спектры ис-
следуемых соединений, их идентифицировали на
основании закономерностей фрагментации при
ионизации [25].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2, 3 приведены примеры хроматограмм

арсина, содержащего сконцентрированные при-
меси, полученные с помощью используемых на-
ми колонок. Установленные примеси и соответ-
ствующие им времена удерживания в колонках
GS-GasPro и с ПТМСП приведены в табл. 1 и 2.
Из приведенных хроматограмм и данных по вре-
менам удерживания примесей видно, что боль-
шинство установленных веществ элюируется в
виде отдельных хроматографических пиков, что
существенно упрощает их идентификацию.

Примеси постоянных газов, диоксида углерода,
углеводородов С1–С3, серооксида углерода, летучих
неорганических гидридов, дихлордифторметана
разделяли с помощью колонки GS-GasPro. При ис-
пользовании колонки с ПТМСП эти вещества, за
исключением С3Н6 и С3Н8, не отделяются от основ-

Рис. 2. Хроматорамма арсина, полученная с использованием колонки GS-GasPro. Давление пробы 0.1 атм: 1 – N2, 2 –
O2, 3 – Ar, 4 – CH4, 5 – C2H6, 6 – GeH4, 7– N2O, 8 – CO2, 9 – C2H4, 10 – РН3, 11 – C2H2, 12 – COS, 13 – C3H8, 14 –
H2S, 15 – CCl2F2, 16 – C3H6, 17 – CH3AsH2.
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ного компонента, поэтому для их определения ис-
пользовали только колонку GS-GasPro. Времена
удерживания менее летучих веществ в ней доста-
точно велики, поэтому для их разделения более
подходящей является колонка с ПТМСП.

Некоторые пики на хроматограммах являются
составными и включают несколько веществ. На-
пример, пик 1 на рис. 2 образован примесями N2,
O2, Ar, которые между собой не делятся. Их иден-
тифицировали по характеристическим ионам с
m/z 28 (N2), 32 (O2) и 40 (Ar). Времена удержива-
ния примесей C2H4 и РН3 (колонка GS-GasPro),

СH3OH и С3Н8, C2H5Cl и C2H3Cl, (CH3)2O и
C2H3AsH2, C3H7Cl и (CH3)3SiF, C3H7AsH2 и
C2HCl3 (колонка с ПТМСП) близки. Разница
времен их удерживания не превышает 0.06 мин.
Получение индивидуальных масс-спектров этих
примесей и отнесение их к конкретным веще-
ствам проводили путем вычитания пиков ионов,
принадлежащих соседнему мешающему компо-
ненту. Идентификация этих веществ не вызвала
затруднений ввиду существенного отличия их
масс-спектров.

Рис. 3. Хроматорамма арсина, полученная с использованием колонки с политриметилсилилпропином: 1 – С3Н6, 2 –
СH3OH, 3 – С3Н8, 4 – CCl2F2, 5 – C2H5Cl, 6 – C2H3Cl, 7 – CH3AsH2, 8 – C4H8 (1-пропен-2-метил), 9 – изо-C4H10,
10 – C4H8 (1-бутен), 11 – CH2Cl2, 12 – н-C4H10, 13 – (CH3)2S, 14 – (CH3)2O (ацетон), 15 – C2H3AsH2, 16 – C3H5Cl
(1-пропен-3-хлор), 17 – C3H7Cl (2-хлорпропан), 18 – (CH3)3SiF, 19 – (CH3)2AsH, 20 – C2H5AsH2, 21 – C2H2Cl2 (1,2-
транс-дихлорэтилен), 22 – C2H2Cl2 (1,2-цис-дихлорэтилен), 23 – C5H12 (2-метилбутан), 24 – CHCl3, 25 – н-C5H12,
26 – C2H4Cl2 (1,2-дихлорэтан), 27 – As2H4, 28 – изо-C3H7AsH2, 29 – С4H8O2 (этилацетат), 30 – C3H5AsH2 (пропенар-
син), 31 – C6H6, 32 – CH3AsHC2H5, 33 – C3H7AsH2 (пропиларсин), 34 – C2HCl3, 35 – C6H12 (2-метил-1-пентен), 36 –
C6H14 (2-метилпентан), 37 – н-C6H14, 38 – As2H3CH3 (метилдиарсин), 39 – C2H3Cl3 (1,1,2-трихлорэтан), 40 – C7H8
(толуол), 41 – C2Cl4, 42 – C6H5Cl, 43 – C2H5As2H3 (этилдиарсин).
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Таблица 1. Примеси, идентифицированные с использованием колонки GS-GasPro 60 м × 0.32 мм и их времена
удерживания

* Примесь идентифицирована впервые.

Примесь (номер
на хроматограмме рис. 2)

Время удерживания,
мин

Примесь (номер
на хроматограмме)

Время удерживания,
мин

N2 (1) 3.84 РН3 (10) 7.02
O2 (2) 3.85 C2H2* (11) 10.79
Ar (3) 3.85 COS* (12) 10.87
CH4 (4) 3.98 C3H8 (13) 11.79
C2H6 (5) 5.57 H2S (14) 12.44
GeH4 (6) 5.65 CCl2F2* (15) 14.74
N2O* (7) 5.77 C3H6 (16) 15.60
CO2 (8) 5.83 CH3AsH2* (17) 17.87
C2H4 (9) 6.96
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При сравнении экспериментальных масс-
спектров примесей с данными из базы NIST ко-
эффициенты их подобия составили 0.87–0.95, что
обеспечило высокую надежность идентификации.
Коэффициенты подобия масс-спектров примесей с
временами удерживания 5.65 и 17.87 мин в колонке
GS-GasPro и 3.85, 9.24, 11.01, 11.17, 14.38, 14.78,
15.14, 15.45, 15.59, 17.30 и 21.01 мин в колонке
ПТМСП с библиотечными не превышали 0.38.
Это указывало на их отсутствие в библиотеке
NIST. В качестве таких возможных веществ рас-
сматривали соединения мышьяка, которые могли
образовываться как побочные продукты при син-
тезе арсина. Другими возможными примесями
могли являться соединения элементов, являю-
щихся соседями мышьяка по Периодической си-
стеме.

Эти вещества идентифицировали сравнением
полученных масс-спектров и времен удерживания
соединений As, Ge, Se, P со справочными и лите-

ратурными данными [13, 19–24]. Таким способом
идентифицировали примеси с временами удержи-
вания 5.65 мин (GS-GasPro) – GeH4, 17.87 мин
(GS-GasPro) и 3.85 мин (ПТМСП) – CH3AsH2,
11.01 мин (ПТМСП) – (CH3)2AsH, 11.17 мин
(ПТМСП) – C2H5AsH2, 14.38 мин (ПТМСП) –
As2H4, 15.14 мин (ПТМСП) – C3H5AsH2, 15.59 мин
(ПТМСП) – C3H7AsH2, 17.30 мин (ПТМСП) –
As2H3CH3.

В масс-спектрах остальных примесей отмети-
ли группу пиков с m/z 75–78, характерных для
AsH3 [19], что указывало на возможную принад-
лежность их к производным арсина.

Масс-спектр примеси с временем удержива-
ния 14.78 мин совпал с масс-спектром примеси
C3H7AsH2 [22] с временем удерживания 15.59 мин.
Эффективность их хроматографического разделе-
ния составила 6395 и 31830 тт/м соответственно. Ве-
роятно, данная примесь является изомером соеди-

Таблица 2. Примеси, идентифицированные с использованием колонки с политриметилсилилпропином 25 м ×
× 0.26 мм (df = 0.25 мкм) и их времена удерживания

*Примесь идентифицирована впервые.

Примесь (номер
на хроматограмме рис. 3)

Время 
удерживания, 

мин

Примесь (номер
на хроматограмме)

Время
удерживания,

мин

С3Н6 (1) 2.25 C5H12, 2-метилбутан* (23) 13.04

СH3OH* (2) 2.47 CHCl3 (24) 13.18
С3Н8 (3) 2.50 н-C5H12 (25) 13.64
CCl2F2* (4) 2.76 C2H4Cl2, 1,2-дихлорэтан (26) 13.92
C2H5Cl* (5) 2.83 As2H4 * (27) 14.38
C2H3Cl* (6) 2.85 изо-C3H7AsH2* (28) 14.78
CH3AsH2* (7) 3.85 С4H8O2, этилацетат* (29) 15.00
C4H8, 1-пропен-2-метил (8) 5.40 C3H5AsH2, пропенарсин* (30) 15.14
изо-C4H10 (9) 5.65 С6H6 (31) 15.31
C4H8 1-бутен* (10) 6.31 CH3AsHC2H5* (32) 15.45
CH2Cl2 (11) 6.54 C3H7AsH2, пропиларсин* (33) 15.59
н-C4H10 (12) 7.22 C2HCl3* (34) 16.04
(CH3)2S* (13) 8.90 C6H12, 2-метил-1- пентен* (35) 16.20
(CH3)2O, ацетон* (14) 9.19 C6H14, 2-метилпентан* (36) 16.41
C2H3AsH2* (15) 9.24 н-C6H14 (37) 16.89
C3H5Cl, 1-пропен-3-хлор* (16) 10.61 As2H3CH3* (38) 17.30
C3H7Cl, 2-хлорпропан* (17) 10.87 C2H3Cl3, 1,1,2-трихлорэтан* (39) 17.47
(CH3)3SiF* (18) 10.90 C7H8, толуол (40) 18.51
(CH3)2AsH* (19) 11.01 C2Cl4* (41) 19.14
C2H5AsH2* (20) 11.17 C6H5Cl* (42) 19.69
C2H2Cl2, 1,2-транс-дихлорэтилен (21) 11.51 C2H5As2H3, этилдиарсин* (43) 21.01
C2H2Cl2, 1,2-цис-дихлорэтилен (22) 12.06
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нения C3H7AsH2 и имеет формулу изо-C3H7AsH2.
Этот вывод сделан на основе того, что на сорбенте
ПТМСП, как показано в работах [18, 26, 27], размы-
вание хроматографической зоны для разветвлен-
ных изоструктур существенно больше, чем для их
неразветвленных аналогов.

Масс-спектры примесей c временами удержи-
вания 9.24, 15.45, и 21.01 мин в колонке с ПТМСП
в литературе не найдены. Их идентифицировали
восстановлением структуры по осколочным
ионам [25] и сравнением с известными масс-
спектрами алкилпроизводных арсина.

Масс-спектр примеси с временем удержива-
ния 9.24 мин (рис. 4) близок по составу и относи-
тельной интенсивности пиков к масс-спектру
C2H5AsH2 [22]. Имеющиеся отличия заключают-
ся в отсутствии в рассматриваемом масс-спектре

пиков с m/z 90 в группе с m/z 87–89 и 106, 107 в
группе с m/z 99–105. Это может быть обусловлено
отсутствием двух атомов водорода в молекуле
C2H5AsH2. Таким образом, данная примесь имеет
состав AsH2C2H3.

На рис. 5 приведен масс-спектр примеси с вре-
менем удерживания 15.45 мин. В нем есть пики с
m/z 12–15, 75, 76, 87–91, 99–106, которые могут
соответствовать ионам [СНn]+, [As]+, [AsH]+,
[AsHnCHm]+ и [AsHnC2Hm]+. В нем также присут-
ствуют две группы пиков с m/z 24–29 и 111–121,
которые могут соответствовать ионам [С2Нn]+

(n = 0–5) и [AsC3Hn]+ (n = 0–9). Отсутствие в дан-
ном масс-спектре пиков с m/z 36–43, которые
могли бы быть образованы ионами [C3Hn]+ (n =

Рис. 4. Масс-спектр C2H3AsH2.
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Рис. 5. Масс-спектр CH3AsHC2H5.
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= 0–7), позволяет предположить, что неизвест-
ным веществом является метилэтиларсин.

Масс-спектр примеси с временем удержива-
ния 21.01 мин приведен на рис. 6. В нем имеются
пики с m/z 75–77 и 150–153, соответствующие
фрагментным ионам с одним и двумя атомами мы-
шьяка. Группа пиков с m/z 24–29 свидетельствует
о наличии в молекуле фрагмента С2H5. Пики с m/z
174–182 соответствуют ионам, содержащим два
атома мышьяка и этильную группу. Следователь-
но, данная примесь является этилдиарсином.

Все идентифицированные в арсине примеси
приведены в табл. 1 и 2. Это – постоянные газы,
летучие неорганические гидриды, углеводороды
С1–С6, хлор- и кислородсодержащие углеводоро-
ды, триметилфторсилан, диметилсульфид, серо-
оксид углерода, толуол, хлорбензол, алкилпроиз-
водные арсина и диарсина.

* * *

Таким образом, применение метода хромато-
масс-спектрометрии в сочетании с капиллярны-
ми адсорбционными колонками позволило эф-
фективно разделить и идентифицировать в арси-
не 56 примесных веществ. Сравнение получен-
ных данных с известными из литературы [4–16]
позволяет сделать вывод о том, что в арсине впер-
вые идентифицировано 32 новых примесных ве-
щества. Эти примеси попадают в арсин, скорее
всего, из исходных веществ при его синтезе. Ана-
логичный вывод сделан в работах [6, 17]. Так, на-
пример, по данным [28, 29] примеси хлорсодер-
жащих углеводородов в арсине также присутству-
ют в хлориде мышьяка(III). Алкилпроизводные
арсина, диарсина и диарсин также могут образо-
вываться на стадии синтеза арсина при участии

исходных веществ и присутствующих в них при-
месей.

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