
Введение

Высокочистый изотопно-обогащенный силан
30SiH

4
 является исходным веществом для получения

высокочистого изотопно-обогащенного кремния
30Si. Такой кремний является новым перспективным

материалом для создания и изготовления элементов

спиновой наноэлектроники, квантовых компьютеров,

радиационностойких детекторов ионизирующих

излучений, новых полупроводниковых структур

[1, 2]. Он должен обладать как высокой изотопной,

так и химической чистотой. Наиболее вероятным

источником примесей в кремнии является исполь-

зуемый для его получения силан. Поэтому иссле-

дование примесного состава изотопно-обогащен-

ного силана является актуальной задачей. Для его

анализа широко примененяют методы газовой хрома-

тографии, хромато-масс-спектрометрии и ИК-Фурье

спектроскопии [3 – 5]. Наиболее перспективным из

них является хромато-масс-спектрометрия, облада-

ющая возможностью быстрой идентификации приме-

сей и высокой чувствительностью их определения.

Этот метод применяли для анализа силана с природ-

ным и обогащенным изотопом 28Si составом [4, 6 –

12]. С его помощью определены примеси постоянных

газов, предельных, непредельных, ароматических и

галогенсодержащих углеводородов, алкилсиланов,

гомологов силана, силоксанов и их фторпроизводных.

Данные по определению примесей в силане,

обогащенном изотопом 30Si, не обнаружены.

Цель работы — исследование примесного сос-

тава изотопно-обогащенного силана 30SiH4 методом

хромато-масс-спектрометрии.

Экспериментальная часть

В работе исследовали примесный состав изотоп-

но-обогащенного силана 30SiH
4
 (содержание изо-

топов Si: 28Si — 0,014 ± 0,005 %, 29Si — 0,042 ± 0,007 %,
30Si — 99,944 ± 0,010 %). Он был получен восста-

новлением изотопно-обогащенного тетрафторида

кремния гидридом кальция [13, 14]. Изотопное

обогащение тетрафторида кремния проводили

центрифужным методом.

Для анализа использовали силан, очищенный

методом низкотемпературной ректификации, и его
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фракции, представляющие собой концентраты выше-

и нижекипящих относительно него примесей. Отбор

проб выполняли из специально предназначенных для

хранения силана баллонов.

Анализ силана проводили с использованием

хромато-масс-спектрометра Agilent 6890/MSD 5973N

с квадрупольным масс-анализатором. Ионизацию

примесей осуществляли электронным ударом.

Энергия электронов составляла 70 эВ, температура

источника ионов — 150 °С, температура квадру-

польного фильтра масс — 106 °С, температура

интерфейса — 200 °С. Для разделения примесей

использовали капиллярную адсорбционную колонку

25 м × 0,26 мм, df = 0,25 мкм с сорбентом политри-

метилсилилпропином [15]. В качестве газа-носителя

применяли гелий марки 70 (ТУ 0271-001-45905715-02).

Его линейная скорость в колонке составляла 30 см/с.

Начальная температура колонки была 30 °С (8 мин),

затем её повышали со скоростью 10 °С/мин до 130 °С

и выдерживали при этой температуре до окончания

анализа. Во время выхода из колонки основного

компонента (силана) питание детектора отключали

для исключения перегорания катода ионного источ-

ника. Время включения катода составляло 1,90 мин

после начала анализа.

Дозирование силана в хроматографическую

колонку осуществляли с помощью системы пробо-

отбора из нержавеющей стали, описанной в [6].

Вводимый объем пробы в колонку составлял 50 мкл

при давлении до 1 атм. Примеси идентифицировали

сравнением их экспериментальных масс-спектров с

масс-спектрами веществ библиотеки NIST, путем

компьютерной обработки данных и опубликован-

ными в работах [8, 9], а также по указанным в них

временам удерживания.

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 приведена хроматограмма фракции
30SiH4 со сконцентрированными примесями. Из нее

следует, что практически все хроматографические

пики примесей, за исключением пика 6 имеют

высокое разрешение, не вызывающее перекрывания

их масс-спектров и не осложняющее их определение.

Пик 6 является составным и включает 2 примесных

компонента. Разрешение их составляет 0,07. Масс-

спектры этих веществ имеют существенное отличие,

заключающееся в составе их ионов. С использова-

нием взаимного вычитания масс-спектров становится

возможным их выделение и проведение иденти-

фикации этих примесей.

Примеси, формирующие пики 2, 3, 8, 9, 11, 14,

16, 17, 19, 21 – 23, идентифицированы сравнением

экспериментальных масс-спектров с данными базы

NIST как C
3
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подобия их масс-спектров и библиотечных составили

высокую величину 0,89 – 0,96.

Масс-спектры примесей, образующих хромато-

графические пики 1, 4 – 7, 10, 12, 13, 15, 18, 20,

имели низкие коэффициенты подобия с библиотеч-

ными, не превышающие 0,41. Поэтому для их

идентификации необходимо использовать другие

подходы. Во всех масс-спектрах присутствуют пики

с m/z 30 – 33, которые могут относиться к ионам 30Si+,
30SiH+, 30SiH

2
+

 
и

 
30SiH

3
+. Это указывает на возмож-

ную принадлежность их к кремнийсодержащим ве-

ществам. Идентификацию этих примесей осуще-

ствляли с использованием данных по временам

удерживания кремнийсодержащих веществ [9], а

также сравнением их экспериментальных масс-

спектров с известными из работ [4, 6, 9]. Сравнение

времен удерживания показало, что данными

примесями могут быть алкилпроизводные силана,

гомологи силана, дисилоксан и фторсилоксаны.

На рис. 2, 3 представлены экспериментальные

масс-спектры рассматриваемых примесей. На

рисунках указан состав ионов, характерных для

каждой группы пиков этих масс-спектров. Под-

тверждение природы примесей проводили восста-

новлением их структуры по фрагментным ионам.

При сравнении экспериментальных масс-спект-

ров с приведенными в базе данных NIST для веществ

Рис. 1. Хроматограмма образца силана 30SiH4: 1 — CH3SiH3,
2 — C3H6, 3 — C3H8, 4 — Si2OF2H4, 5 — Si2OFH5, 6 —
Si2H6, Si2OH6, 7 — C2H5SiH3, 8 — i�C4H10, 9 —
n�C4H10, 10 — (SiH3)2CH2, 11 — n�C5H12, 12 —
Si3O2FH7, 13 — Si3H8, 14 — C6H6, 15 — (С2H5)2SiH2,
16 — n�C6H14, 17 — С7Н8 толуол, 18 — i�Si4H10, 19 —
n�C7H16, 20 — n�Si4H10, 21 — С8Н18 гептан�2�метил,
22 — n�C8H18, 23 — n�C9H20.
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Рис. 2. Масс�спектры: а — 30Si2H6; б — 30Si3H8; в — i�30Si4H10 и n�30Si4H10; г — 30Si2H6O; д — 30Si2OFH5; е —  30Si2OF2H4; ж —
30Si3H7FO2; з —  30SiH3CH3
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с природным изотопным составом (SiH3CH3,

SiH3C2H5, (SiH3)2CH2, Si3H8 и (С2H5)2SiH2) и работах

[4, 6, 9] (Si2H6, n-Si4H10, i-Si4H10, Si2H6O, Si2H5FO,

Si2H4F2O, Si3H7FO2), отмечены группы пиков с

одинаковыми отношениями интенсивностей. Однако

массовые числа, соответствующим пикам ионов с

атомами кремния, превышают аналогичные из

литературных данных на 2 единицы, если фрагмент-

ный ион содержит 1 атом кремния, и на 4, 6 или

8 единиц при наличии 2, 3 или 4 атомов кремния в его

составе, соответственно. Это возможно при замене

изотопа 28Si на изотоп 30Si. Во всех сериях ионов не

установлены пики, которые могут быть образованы

легкими изотопами кремния 28Si и 29Si (например, с

m/z 28 и 29, которые образуют ионы 28Si+, 28SiH+ и
29Si+, с m/z 56 и 58, которые образуют ионы 28Si

2
+ и

29Si
2
+). Следовательно, примеси, содержащие атомы

кремния в своем составе, являются изотопно-обо-

гащенными.

Таким образом, в силане 30SiH
4
 идентифициро-

ваны примеси 24 веществ: углеводороды С
1
 – С

9
,

бензол, толуол, гомологи силана Si
2
 – Si

4
, дисилоксан,

фторсилоксаны, алкилсиланы.

Присутствие примесей алкилсиланов в изотопно-

обогащенном состоянии связано с тем, что они могут

образовываться при синтезе силана. Источниками

углеводородов для протекания таких реакций могут

являться гидрид кальция и изотопно-обогащенный

тетрафторид кремния [17]. Изотопно-обогащенные

гомологи силана образуются в результате реакции

конденсации продуктов разложения силана и диси-

лана [18]. Примеси дисилоксана и фторсодержащих

силоксанов могут образовываться при взаимодейст-

вии силана и тетрафторида кремния с примесями

воды [19].

Выводы

1. Впервые с использованием метода хромато-

масс-спектрометрии проведено исследование

примесного состава силана, обогащенного изотопом
30Si.

2. С использованием масс-спектров базы данных

NIST и сведений из литературных данных в 30SiH4

идентифицировано 24 примесных вещества: углево-

дороды С3 – С9, бензол, толуол, гомологи силана

Si2 – Si4, дисилоксан, фторсилоксаны, алкилсиланы.

3. Показано, что кремнийсодержащие примеси

в 30SiH4 как и основной компонент являются обога-

щенными изотопом 30Si. Впервые получены масс-

спектры примесей Si2H6, Si3H8, n-Si4H10, i-Si4H10,

Si2H6O, Si2OF2H4, Si2OFH5, Si3H7FO2, SiH3CH3,

SiH3C2H5, (SiH3)2CH2, SiH2(С2H5)2, обогащенных

изотопом кремния 30Si.

Работа выполнена в соответствии с Програм-

мой фундаментальных научных исследований госу-

дарственных академий наук на 2015 – 2017 годы.

№ темы 0095-2014-0004.
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А. Ю. Созин, О. Ю. Чернова, Т. Г. Сорочкина, А. Д. Буланов

Gas chromatographic-mass spectrometric investigation of the impurity

composition of the silane, enriched isotope of 30Si

А. Yu. Sozin, O. Yu. Chernova, Т. G. Sorochkina, A. D. Bulanov

For the first time using the method of gas chromatography-mass spectrometry studied the impurity composition of silane,

isotopically enriched 30Si silicon to 99,944 ± 0,010 %. For the separation of impurities using a capillary adsorption column

25 m × 0,26 mm, d
f
 = 0,25 µm with sorbent polytrimethylsilylpropyne. It is shown that the use of it achieves high resolution

impurities. Identification of impurities was performed by comparison of their mass spectra with a NIST library data, as well known

in the literature. 24 identified impurity substance. They are hydrocarbons C
3
 – C

9
, alkylsilanes, homologs of silane, siloxane,

ftorsiloksanes. It was found, that the silicon-containing impurities as a core component, are isotopically enriched. For the first

time obtained mass spectra оf impurities Si
2
H
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enriched silicon isotope 30Si.
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