
ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2021, том 76, № 3, с. 253–260

253

ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ ПРИМЕСЕЙ В АРСИНЕ ВЫСОКОЙ 
ЧИСТОТЫ МЕТОДОМ ХРОМАТО-МАСС-СПЕКТРОМЕТРИИ

© 2021 г.   А. Ю. Созинa, *, Т. Г. Сорочкинаa, О. Ю. Черноваa, А. П. Котковb, Н. Д. Гришноваb,
Д. М. Полежаевb, Г. В. Пушкаревb, С. В. Ермолаевb

aИнститут химии высокочистых веществ им. Г.Г. Девятых Российской академии наук
ул. Тропинина, 49, Нижний Новгород, 603950 Россия

bАО НПП “Салют”
ул. Ларина, 7, Нижний Новгород, 603950 Россия

*е-mail: Sozin@ihps-nnov.ru
Поступила в редакцию 11.03.2020 г.

После доработки 19.04.2020 г.
Принята к публикации 23.10.2020 г.

Методом хромато-масс-спектрометрии исследован примесный состав арсина. Определены приме-
си постоянных газов, диоксида углерода, гидридов, предельных, непредельных, ароматических углево-
дородов С1–С6, галогенсодержащих углеводородов, соединений серы, алкилпроизводных арсина и
диарсина. Содержание примесей в высокочистом арсине находится на уровне 10–6–10–5 об. %. В арсине
после синтеза и во фракциях, выделенных в процессе его ректификационной очистки, концентра-
ции примесей достаточно высоки и лежат в интервале 10–6–0.1 об. %. Пределы обнаружения при-
месей составили 2 × 10–7–2 × 10–4 об. %.
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Высокочистый арсин находит широкое при-
менение для получения полупроводниковых ма-
териалов (арсенидов галлия, индия, алюминия),
применяющихся в микроэлектронике, лазерной
технике, оптоэлектронике гелиоэнергетике, для
производства мощных сверхвысокочастотных
приборов [1–3], халькогенидных стекол для во-
локонной оптики [4].

Физико-химические свойства полупроводни-
ковых и оптических материалов существенно за-
висят от чистоты исходных веществ. Согласно со-
временным требованиям, уровень чистоты арси-
на, применяемого в микроэлектронике, должен
составлять не ниже 99.99994% (ТУ 2114-001-
07611801-2010), а содержание в нем примесей, в
первую очередь электрически активных, – не вы-
ше 10–6–10–5 об. %. Работ, посвященных исследо-
ванию примесного состава арсина, в литературе
немного. В значительной степени это связано с
его высокой токсичностью и в связи с этим пред-
почтительным анализом получаемых из арсина
конечных менее токсичных материалов. Наи-
большими аналитическими возможностями
определения примесей в арсине обладают методы
масс-спектрометрии, ИК-спектроскопии, газо-
вой хроматографии и хромато-масс-спектромет-

рии [5]. В работах [6, 7] методом масс-спектро-
метрии в арсине определили примеси толуола,
фреонов, ксилола, фосфина с пределом обнару-
жения 1 × 10–5 об. %. Описано [8, 9] ИК-спектро-
скопическое исследование содержания воды в
арсине с пределом обнаружения 7 × 10–5 об. %.
Основными методами анализа арсина, позволяю-
щими определять широкий круг молекулярных
примесей с низкими пределами обнаружения, яв-
ляются газовая хроматография и хромато-масс-
спектрометрия [5]. С использованием метода га-
зовой хроматографии определены постоянные
газы и диоксид углерода с пределами обнаруже-
ния 2 × 10–6–1 × 10–5 об. % [10, 11], летучие неор-
ганические гидриды элементов 3–6 групп перио-
дической системы с пределами обнаружения 2 ×
× 10–7–1 × 10–4 об. % [12–14], углеводороды С1–С4
с пределами обнаружения 2 × 10–6–1 × 10–56 об. %
[13–15]. Во всех работах по газохроматографиче-
скому анализу арсина примеси определяли с ис-
пользованием насадочных колонок и различных
селективных детекторов, позволяющих регистри-
ровать с высокой чувствительностью только огра-
ниченный набор примесей. Во многих случаях
низкие пределы обнаружения достигнуты за счeт
концентрирования и использования проб боль-
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шого объeма, что не всегда приемлемо в случае
анализа высокочистых веществ.

Метод хромато-масс-спектрометрии исполь-
зовали в основном для идентификации примесей.
В работах [16, 17] в арсине установлены постоян-
ные газы, некоторые углеводороды С4–С6, ди-
хлорметан, хлороформ, 1,2-дихлорэтан, гидриды.
Пределы их обнаружения составили 2 × 10–7–2 ×
× 10–5 об. %. В работе [18] этим методом с приме-
нением капиллярных адсорбционных колонок
идентифицировали более 50 примесных веществ,
среди которых постоянные газы, летучие неорга-
нические гидриды, углеводороды С1–С6, хлор- и
кислородсодержащие углеводороды, триметил-
фторсилан, диметилсульфид, карбонилсульфид,
толуол, хлорбензол, алкилпроизводные арсина и
диарсина.

Хромато-масс-спектрометрический метод яв-
ляется наиболее перспективным для определения
примесей в арсине. Его применение в сочетании
с капиллярными колонками с различной селектив-
ностью даст возможность добиться высокоэффек-
тивного хроматографического разделения приме-
сей с близкими свойствами и обеспечить их надеж-
ное высокочувствительное определение. Сведения
по количественному определению в арсине боль-
шинства обнаруженных примесей в литературе
отсутствуют.

Цель настоящей работы – разработка методи-
ки количественного хромато-масс-спектромет-
рического определения примесей в арсине высо-
кой чистоты с использованием капиллярных ад-
сорбционных колонок.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследовали примесный состав арсина, полу-

ченного электрохимическим восстановлением
мышьяковой кислоты, синтезированной из мы-
шьяксодержащего сырья [19]. Анализировали об-
разцы арсина после синтеза, очищенные низко-
температурной ректификацией, и фракции, вы-
деленные в процессе его очистки.

Для анализа арсина использовали хромато-
масс-спектрометр Agilent 6890/MSD 5973N с
квадрупольным масс-анализатором. Разработали
специальную вакуумную систему дозирования
арсина в хромато-масс-спектрометр, предусмат-
ривающую возможность применения независи-
мых газовых линий для дозирования арсина раз-
ной степени чистоты. Схема установки приведе-
на и подробно описана в работе [18].

Для разделения примесей с невысокими относи-
тельно арсина температурами кипения и молеку-
лярными массами использовали капиллярную ад-
сорбционную колонку GS-GasPro 60 м × 0.32 мм с
сорбентом модифицированным силикагелем
(Agilent Technologies, Inc., США). Для разделения

менее летучих примесей использовали колонку с
сорбентом политриметилсилилпропином 25 м ×
× 0.26 мм, df = 0.25 мкм [20]. Условия проведения
анализа и разделения примесей, их идентифика-
ция описаны в работе [18].

Количественное определение примесей про-
водили методом внешнего стандарта по площадям
хроматографических пиков в режиме селективного
ионного детектирования (SIM) по регистрации их
единичных ионов, характеризующихся максималь-
ным соотношением сигнал/шум. Значения m/z этих
ионов приведены в табл. 1.

В качестве образцов сравнения использовали ат-
тестованные газовые смеси постоянных газов и угле-
водородов С1–С6 (соответствуют ТУ 6-16-2956-92). В
случае гидридов и ряда хлорсодержащих веществ
аттестованные газовые смеси отсутствовали, по-
этому соответствующие образцы сравнения гото-
вили самостоятельно [29] статическим разбавле-
нием индивидуальных веществ. Газом-разбави-
телем служил гелий марки 60 (ТУ 0271-011-
45905715-02). Градуировочные смеси готовили в
диапазоне парциальных давлений 10–7–10–3 атм
(10–5–0.1 об. %). Погрешность их приготовления
не превышала 15%.

Концентрацию примеси i (сi) в образцах арси-
на находили по уравнению:

 (1)

где pi – установленное парциальное давление
примеси, Ргидр – давление пробы арсина.

Концентрации веществ, для которых отсут-
ствовали образцы сравнения (алкилпроизводные
арсина, диарсин, серосодержащие вещества, не-
которые хлорсодержащие углеводороды, ряд изо-
меров углеводородов С4–С6), определяли с ис-
пользованием коэффициентов чувствительности
детектирования, установленных с использовани-
ем их полных сечений ионизации [30–33].

Контрольный опыт проводили дозированием
в колонку промывочного газа системы напуска –
гелия марки 7.0 (ТУ 0271-001-45905715-02).

Пределы обнаружения примесей по парциаль-
ному давлению pmin рассчитывали для режима SIM
по утроенному стандартному отклонению сигна-
ла контрольного опыта [34]:

 (2)

где s (ед. счета) – стандартное отклонение анали-
тического сигнала контрольного опыта,
A (ед. счета/атм) – коэффициент чувствительно-
сти детектора к определяемому веществу.
Стандартное отклонение сигнала контрольного
опыта рассчитывали по колебаниям площади пи-
ка, относящегося к времени выхода определяе-
мой примеси:

гидр/ 100%,i ic p P= ×

min 3 / ,p s A=
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СОЗИН и др.

(3)

где Bi (ед. счета) – единичное значение площади
пика примеси,  (ед. счета) – среднее значение
площади пика примеси; n – число измерений.

Коэффициенты чувствительности детектиро-
вания А определяли экспериментально с приме-
нением образцов сравнения, а также рассчитыва-
ли с использованием полных сечений ионизации.

Пределы обнаружения примесей сmin рассчи-
тывали из соотношения Pmin и максимального
давления анализируемого газа в системе дозиро-
вания Pmax = 1.0 атм:

(4)

Пределы обнаружения примесей рассчитывали
в режиме SIM по ионам, выбранным из их масс-
спектров, для которых значение сигнал/шум явля-
ется максимальным (табл. 1).

Правильность результатов определения под-
тверждали способом варьирования величины
пробы. Для этого сравнивали модуль разности
средних значений результатов определения кон-
центраций  с максимальной погрешностью
этой разности ε [35]. Максимальную погрешность
разницы результатов ε рассчитывали по формуле:

(5)

( )2

1 ,
1

n

i
i

B B
s

n
=

−
=

−



B

min
min

max

100%.Pc
P

= ×

1 2c c−

, взв
1 2

1 1 ,P ft s
n n

ε = +

где tP,f – коэффициент Стьюдента для довери-
тельной вероятности Р = 0.95 и числа степеней
свободы f = n1 + n2 – 2.

Средневзвешенное стандартных отклонений
sвзв рассчитывали по формуле:

(6) (6)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены примеры градуировочных

зависимостей для ряда примесных веществ. Вид-
но, что полученные зависимости линейны в ис-
следованной области парциальных давлений
примесей.

В табл. 1 приведены концентрации примесей в
некоторых исследованных образцах арсина, ко-
торые в работе [18] отнесены к следующим груп-
пам: “исходные” после синтеза, “легкая” и “тя-
желая” фракции, отобранные в верхней и нижней
частях ректификационной колонны, а также очи-
щенный образец – “ректификат”. Как видно, в
исходном образце концентрации примесей нахо-
дятся на уровне 10–6–0.1 об. %. В ходе очистки в
“легкой” фракции концентрируются примеси пре-
дельных и непредельных углеводородов С1–С2, ок-
сида азота(I), германа, сероводорода. Их концен-
трации могут отличаться до трех порядков вели-
чины по сравнению с “исходным” образцом. В
“тяжелой” фракции концентрируются примеси с
более высокими температурами кипения, чем у
арсина – предельные, непредельные, ароматиче-
ские углеводороды С3–С7, хлорсодержащие угле-
водороды, алкилпроизводные арсина и диарсина.
Содержание последних достаточно велико и до-
стигает единиц процентов.

Во всех образцах установлены примеси посто-
янных газов. Их присутствие во многом связано с
возможностью проникновения в систему очист-
ки и перегрузки арсина через полимерные уплот-
няющие материалы за счет диффузии [36]. Аргон
и азот, кроме того, являлись промывочными газа-
ми технологического оборудования. Диоксид уг-
лерода в ходе очистки концентрируется в “лег-
кой” фракции, несмотря на то, что в соответствии
с его температурой кипения он должен перехо-
дить в “тяжелую” фракцию. Такое нетипичное
поведение этой примеси, вероятно, связано с тем,
что при давлении, при котором ведется ректифи-
кация, диоксид углерода не сжижается.

Присутствие примесей остальных веществ
связано с их поступлением из исходного мы-
шьяксодержащего сырья. Алкилпроизводные ар-
сина и диарсина, а также диарсин могут образо-
вываться в процессе синтеза арсина с участием
углеводородов, содержание которых в получае-
мом арсине велико и достигает 0.1 об. %.

2 2
1 1 2 2

взв
1 2

( 1) ( 1) .
2

n s n ss
n n

− + −=
+ −

Рис. 1. Зависимость логарифма площади хроматогра-
фического пика B (ед. счета) от логарифма парциаль-
ного давления pi (атм) примеси: С2H3Cl (1), GeH4 (2),
н-C6H14 (3), CH2Cl2 (4). Уравнения регрессии:
(1) lgB = 0.998lgpi + 11.840, R2 = 0.991; (2) lgB =
= 1.011lgpi + 11.237, R2 = 0.999; (3) lgB = 1.010lgpi +
+ 10.977, R2 = 0.999; (4) lgB = 0.992lgpi + 10.272,
R2 = 0.999.

10
9
8

6

4

7

5

3
2
1
–8 –7 –6 –5 –4 –3 –2

lg
B

, е
д.

 с
че

та

1
2

3
4

lgpi, атм



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 76  № 3  2021

ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ ПРИМЕСЕЙ В АРСИНЕ ВЫСОКОЙ ЧИСТОТЫ 259

В очищенном образце установлены примеси
постоянных газов, серооксида углерода, пропи-
лена, диарсина. Концентрации их не превышают
10–5 об. %. Содержания остальных веществ не
превышают пределов обнаружения.

В табл. 1 приведены достигнутые пределы об-
наружения примесей. Они рассчитаны для мак-
симального давления пробы арсина 1.0 атм и со-
ставили 2 × 10–7–2 × 10–4 об. %. Из табл. 1 видно,
что пределы обнаружения находятся на уровне наи-
более низких, известных из литературы, а для при-
месей GeH4, C2H6, C3H6, N2O, COS, H2S, СH2Cl2,
СHCl3, С2H4Cl2, С6H6, С7H8 они ниже в 2–100 раз.
Для ряда углеводородов С3–С7, галогенсодержащих
углеводородов, алкилпроизводных арсина и диар-
сина пределы обнаружения определены впервые.
Достаточно высокие их значения для некоторых
кислородсодержащих веществ объясняются размы-
ванием хроматографических пиков, как это пока-
зано в работе [18]. Пределы обнаружения этилена
и фосфина также достаточно высоки. Это связано
с их определением из пробы в 10 раз ниже по ве-
личине, чем для остальных веществ, для исклю-
чения наложения пика основного компонента
[18].

Правильность анализа арсина оценивали ме-
тодом варьирования величины пробы на примере
ряда примесей (табл. 2). Как видно из табл. 2, из-
менение давления арсина в системе дозирования
в 2 раза не приводит к статистически значимым
различиям определения концентраций примесей.
Различие в результатах определения не превыша-
ет максимальной погрешности этой разницы ε [34,
37]. Косвенным подтверждением правильности по-
лученных результатов является соответствие на-
правления концентрирования веществ их летучести
при ректификационной очистке арсина.

* * *

Таким образом, методом хромато-масс-спек-
трометрии исследован примесный состав арсина,
в том числе высокочистого. Установлены и опре-
делены содержания примесей постоянных газов,
диоксида углерода, гидридов, предельных, непре-
дельных, ароматических углеводородов С1–С6,
галогенсодержащих углеводородов, соединений се-
ры, алкилпроизводных арсина и диарсина. Достиг-
нутые пределы обнаружения примесей составляют
2 × 10–7–2 × 10–4 об. %. Большинство из них в на-
стоящее время является наиболее низкими. Уста-
новлено, что концентрации примесей в высокочи-
стом арсине не превышают 10–7–10–5 об. %. В не-
очищенных образцах они достаточно высоки и
лежат в интервале 10–6–0.1 об. %.

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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