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Введение

Высокочистый тетрафторид германия (GeF4) 
находит применение в процессах получения тон-
ких аморфных поликристаллических пленок  
Si1 – xGex, являющихся перспективными материала-
ми для создания оптоэлектронных приборов, в про-
изводстве жидкокристаллических дисплеев, при 
изготовлении высокотемпературных приемников 
ИК-излучения [1]. GeF4 используется как исходное 
соединение для разделения изотопов германия и 
получения в конечном итоге изотопно и химически 
чистого германия, перспективного для создания 
новых функциональных устройств и материалов. 
Экспериментально подтверждено, что образцы 
германия 70Ge с обогащением 99,99 % обладают 
более высокой теплопроводностью, чем германий 
с естественным изотопным составом [2]. Германий 
с увеличенным содержанием изотопа 74Ge находит 
применение в технологии нейтронного легирова-
ния [3]. Высокочистый германий, обогащенный по 
изотопу 76Ge, используют в германиевых детекто-
рах для изучения двойного бета распада ядер [4, 5]. 

Такое применение тетрафторида германия 
может быть ограничено присутствием в нем при-
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месей различных веществ, содержание которых в 
моноизотопном германии не должно превышать 
10–5 – 10–6 ат. %. Поэтому информация о составе 
примесей в тетрафториде германия является акту-
альной. 

Известно небольшое число публикаций, по-
священных исследованию примесного состава 
тетрафторида германия. В работе [6] масс-спек-
трометрическим методом были проанализирова-
ны образцы с природным изотопным составом 
и обогащенные по изотопу 74Ge. Установлены 
примеси N2, СО2, SiF4. В [7] методом ИК-фурье-
спектроскопии определен примесный состав те-
трафторида германия естественного изотопного 
состава и обогащенного по изотопу 74Ge до 84,9 и 
85,12 ат. %. Установлено содержание следующих 
примесей: CO, CO2, CH4, N2O, NO, SiF4, НF с кон-
центрациями 10–3 – 10–4 мол. %.

В работе [8] проведено газохроматографи-
ческое исследование содержание примесей GeF4 
различного изотопного состава. Были установ-
лены примеси углеводородов С1–С4 на уровне  
(2 – 6)∙10–6 об. % и SF6 на уровне 8∙10–8 об. %. 

По литературным данным число примесей, 
обнаруженных в тетрафториде германия с при-
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менением рассмотренных методов, невелико. Во 
многом это связано с высокой реакционной спо-
собностью и, как следствие, сложностью анализа 
этого вещества высокочувствительными методами. 
Для расширения информации о примесном составе 
тетрафторида германия перспективным является 
выделение и концентрирование из него примесей 
с последующим их определением методом хро-
мато-масс-спектрометрии (ХМС). Особенностью 
применения метода ХМС являются надежность 
идентификации и определения с высокой чувстви-
тельностью различных групп примесей в одной 
пробе [9]. Литературные данные по его примене-
нию для анализа тетрафторида германия нами не 
найдены.

Цель данной работы — исследование примес-
ного состава GeF4 природного изотопного состава 
и обогащенного по изотопу 72Ge с использованием 
метода хромато-масс-спектрометрии. 

Экспериментальная часть

Исследовали примесный состав тетерафторида 
германия с природным и изотопно обогащенным со-
ставом — 72GeF4 c обогащением 52 ат. %. Образцы 
предоставлены АО ПО “Электрохимический за-
вод” г. Зеленогорск. Тетрафторид германия был 
получен прямым фторированием металлического 
германия марки 6N по реакции [10]:

Ge + 2F2 = GeF4.
Изотопное обогащение проводили центробеж-

ным методом. 
Тетрафторид германия обладает высокой ре-

акционной активностью к различным веществам 
и материалам. Особенно это проявляется по от-
ношению к воде [11, 12]. Прямой ХМС анализ 
тетрафторида германия может привести к бы-
строй деградации аналитического оборудования. 
Для предотвращения попадания GeF4 в хрома-
то-масс-спектрометр, проводили его удаление из 
анализируемой пробы. Применение такого подхода 
позволяло выделять из образца примеси и концен-
трировать их. Для этого использовали установку, 
приведенную на рис. 1.

Газовые линии установки выполнены цельно-
паянными из молибденового стекла и нержавеющей 
стали. В ней использовали краны, изготовленные 
из стекла и фторопласта [13]. Пробу с давлением 
300 мм рт.ст. из баллона 15 напускали в дозирую-
щую систему 7, объемом 3,8 см3. Далее, потоком 
газа-носителя гелия 6.0 (ТУ 0271–001–45905715–
2016), дополнительно очищенным до остаточного 
содержания воды не более (1 – 5)⋅10–5 об.% и угле-

водородов С1–С4 не более 1⋅10–8 об.% [14], пробу 
тетрафторида германия направляли в поглотитель-
ную колонку 11. Она была заполнена хемосорбен-
том на основе NaF марки ОСЧ 6-4, позволяющем 
необратимо связывать тетрафторид, но не взаимо-
действовать с примесями [15]: 

GeF4 + 2NaF → Na2GeF6.
Оставшиеся в пробе примесные вещества в токе 

газа-носителя попадали в охлаждаемую жидким 
азотом ловушку 12, где происходило их концентри-
рование. В качестве такой ловушки использовали 
ампулу, изготовленную из молибденового стекла 
и снабженную бессмазочными фторопластовы-
ми кранами. Ловушка была заполнена кварцевым 
гранулами диаметром 2 – 3 мм для увеличения по-
верхности адсорбции и предварительно прогрета в 
токе газа-носителя при температуре 350 °С в тече-

Рис. 1. Схема установки для концентрирования приме-
сей из GeF4: 1 — баллон с гелием; 2 — редуктор; 
3 — система очистки газа-носителя от углеводо-
родов; 4 — система осушки газа-носителя; 7 — 
дозирующий объем вакуумной системы ввода 
проб; 11 — поглотительная колонка; 12 — крио-
генная ловушка для концентрирования примесей; 
13 — ловушка из молибденового стекла, запол-
ненная активированным углем БАУ или СКТ;  
14 — форвакуумный насос; 15 — баллон с 
тетрафторидом германия; 16 — вакууметр;  
17 — кран дозирования тетрафторида германия 
в вакуумную систему; 5, 18 — сосуды Дьюара с 
жидким азотом; 6, 8, 9, 10 — бессмазочные краны 
из стекла и фторопласта.

Fig. 1. Installation for concentrating impurities from GeF4: 
1 — helium cylinder; 2 — reducer; 3 — carrier gas 
purification system from hydrocarbons; 4 — carrier gas 
drying system; 7 — metering volume of a vacuum sample 
input system; 11 — absorption column; 12 — cryogenic 
trap for concentrating impurities; 13 — molybdenum 
glass trap filled with activated carbon BAU or SKT;  
14 — pre-vacuum pump; 15 — cylinder with germanium 
tetrafluoride; 16 — vacuum tube; 17 — valve for dosing 
germanium tetrafluoride into vacuum system; 5, 18 — 
Dewar vessels with liquid nitrogen; 6, 8, 9, 10 — oil-free 
glass and fluoroplast cranes.



Перспективные материалы 2023 № 880

Т. Г. Сорочкина, А. Д. Буланов, А. Ю. Созин, О. Ю. Чернова

ние 7 – 8 ч для удаления возможных летучих при-
месей. Концентрирование примесей проводили из 
10 проб исследуемого GeF4. В ловушку со сконцен-
трированными примесями добавляли матричный 
компонент — гелий марки 6.0. Далее ее отпаива-
ли и присоединяли к системе дозирования хрома-
то-масс-спектрометра. Для исключения появления 
ложных примесей перед каждым концентрирова-
нием проводили холостой эксперимент, пропуская 
через ловушку газ-носитель без пробы GeF4.

Анализ проб проводили на установке, создан-
ной на базе хромато-масс-спектрометра Agilent 
6890/5973N с квадрупольным масс-анализатором 
[16]. Для разделения примесей использовали квар-
цевые газоадсорбционные капиллярные колонки. 
Для определения примесей с невысокими моле-
кулярными массами и температурами кипения ис-
пользовали колонку GS-GasPro 60 м × 0,32 мм с 
модифицированным силикагелем. Для определе-
ния менее летучих веществ использовали колонку 
25 м × 0,26 мм × 0,25 мкм с сорбентом политриме-
тилсилилпропином (ПТМСП) [17], а также колон-
ку DB-5MS 30 м × 0,32 мм × 0,25 мкм. Разделение 
примесей вели при следующих условиях: началь-
ная температура составляла колонки 30 °С, затем ее 
повышали до 130 °С. Линейная скорость газа-но-
сителя гелия марки 70 (ТУ 0271-001-45905715-02) 
в колонках — 30 – 36 см/с. Дозирование пробы в 
колонки осуществляли краном-дозатором Valco. 
Объем вводимой пробы — 50 мкл при давлении до 
0,5 атм.

Масс-спектры примесей регистрировали в ре-
жиме ионизации электронами (энергия ионизиру-
ющих электронов 70 эВ) в диапазоне сканирования 
масс 12 – 350 а.е.м. Идентификацию примесей 
проводили путем сравнения экспериментальных 
масс-спектров с библиотечными из базы NIST, вхо-
дящей в состав программного обеспечения хрома-
то-масс-спектрометра.

Результаты и их обсуждение

На рис. 2 приведены примеры хроматограмм 
концентратов примесей из образцов тетрафторида 
германия. Видно, что для большинства примесей 
реализовано высокое хроматографическое разре-
шение пиков, что повышает надежность их иденти-
фикации. Исключением являются пики примесей 
атмосферных газов N2, O2, Ar. Их индивидуальное 
определение проводили по характеристическим 
ионам масс-спектров. 

При идентификации большинства примесей 
коэффициенты подобия их масс-спектров при 

Рис. 2. Хроматограммы примесей, выделенных из об-
разца GeF4, разделенных на: a — колонке GS-
GasPro 60 м × 0,32 мм, b — колонке с сорбентом 
политриметилсилилпропином 25 м × 0,26 мм,  
df = 0,25 мкм, c — колонке DB-5MS 30 м ×  
0,32 мм × 0,25 мкм.

Fig. 2. GeF4 chromatograms, obtained using: a — GS-GasPro 
column 60 m × 0.32 mm, b — column with the sorbent 
polytrimethylsilylpropine 25 m × 0.26 mm, df = 0.25 µm; 
c —DB-5MS column is 30 m × 0.32 mm × 0.25 µm.

a

b

c
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сравнении с библиотечными базы NIST составили 
0,85 – 0,98. Установленные примеси приведены в 
табл. 1. 

Из полученных данных видно, что исполь-
зование метода хромато-масс-спектрометрии по-
зволило идентифицировать в образцах GeF4 и 
72GeF4 примеси постоянных газов, предельных и 
непредельных углеводородов С3–С9, фреонов, ал-

килфторсиланов, галогенпроизводных германия. 
Идентифицировано 32 примесных вещества, 29 из 
них обнаружены впервые. 

В образце 72GeF4 присутствует значительно 
меньшее количество примесных веществ по срав-
нению с образцом тетрафторида германия есте-
ственного изотопного состава. Это может быть 
связано с тем, что в результате его центробежно-
го обогащения происходит очистка от примесных 
веществ [23, 24]. Степень такой очистки улуч-
шается с увеличением разности молекулярных 
масс основного вещества и примесей [24]. Из по-
лученных данных видно, что такая разница со-
ставляет более 22 а.е.м. (Mr (72GeF4) = 148 а.е.м.,  
Mr (С3H6–C9H18) = 42,08 – 126,24 [9, 25]. В изотоп-
но обогащенном тетрафториде германия присут-
ствие кремний- и германийсодержащих примесей 
может быть связано с особенностями центрифуж-
ного разделения и концентрирования веществ, а 
также фоновыми примесями газовых коммуника-
ций. В тетрафториде германия природного изотоп-
ного состава обнаружено присутствие большого 
набора углеводородов С3–С9. Их появление, веро-
ятно связано с поступлением при синтезе GeF4. 
Алкилфторсиланы могут образовываться при син-
тезе GeF4 с участием присутствующих примесей в 
исходных веществах. Причиной появления приме-
сей постоянных газов и диоксида углерода во всех 
образцах может являться их переход из исходных 
веществ при синтезе тетрафториде кремния, а так-
же поступление в качестве фоновых из технологи-
ческого оборудования, применяемого при синтезе, 
перегрузке и обогащении образцов.

Выводы

1. Проведение пробоподготовки образцов с 
удалением основы реакционно активного тетраф-
торида германия позволило исключить попадание 
его в хромато-масс-спектрометр и провести кон-
центрирование примесей. 

2. Методом хромато-масс-спектрометрии впер-
вые исследован примесный состав тетрафторида 
германия с естественным изотопным составом и 
обогащенным изотопом 72Ge. Установлены приме-
си постоянных газов, предельных и непредельных 
углеводородов С3–С9, фреонов, алкилфторсиланов. 
Большинство из них обнаружено впервые.

Работа выполнена в соответствии с 
Программой фундаментальных научных исследо-
ваний государственных академий наук на 2022–
2024 годы, № темы FFSR-2022-0006.

Таблица 1

Примеси, идентифицированные в образцах 
тетрафторида германия

Table 1

Impurities identified in germanium tetrafluoride samples

Примесь
Образцы

GeF4
72GeF4

N2* + +
O2* + +
Ar* + +
CO2* + +
C3H6 + –
i-C4H10 + –
C4H8 + –
SiF4* – +
Si(CH3)2F2* + +
Si(CH3)3F* + –
GeFCl3* – +
GeCl4* – +
2-C3H7F* + –
C4H9F* 2-фтор-2-метилпропан + –
С5H12* 2-метилбутан + –
С5H10* 2-метил-2-бутен + –
С5H12* 2,2-диметилбутан + –
C6H12* 2-метилпентан + –
C6H12* 3-метилпентан + –
C6H12* 2-гексен + –
C7H16* 2,2,3-триметилбутан + –
C6H10* 3-метилциклопентен + –
C7H14* 3-гептен + –
С7H14* 3-метил-2-гексен + –
С7H14* 5-метил-2-гексен + –
n-С7H14* + –
C7H12*метиленциклогексан + –
C8H16* 3-этил-3-гексен + –
C8H16* 3-метил-3-гептен + –
C8H16* 2-октен + –
C8H16* 1,2,3-триметилциклопентан + –
С9H18* 1-нонен + –

*— идентифицирована впервые, “+” — примесь 
идентифицирована
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Study of the impurity composition of germanium tetrafluoride 
using chromato-mass spectrometry

T. G. Sorochkina, A. D. Bulanov, A. Yu. Sozin, O. Yu. Chernova

For the first time, the impurity composition of GeF4 with a natural content of isotopes and isotopically enriched was studied by 
chromato-mass spectrometry using adsorption capillary columns. For the identification and determination of impurity substances, 
their preliminary cryogenic concentration is proposed. Information on the impurity composition of germanium tetrafluoride of various 
isotopic composition has been expanded. The presence of permanent gases, limiting and unsaturated C3–C9 hydrocarbons, 
freons, alkylfluorosilanes, fluorochlorogermanes, silicon tetrafluoride, germanium tetrachloride. A total of 32 impurity substances 
were identified, 29 of which were discovered for the first time.

Keywords: germanium tetrafluoride, impurity concentration, gas chromatography-mass spectrometry, capillary columns.
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