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Методом хромато-масс-спектрометрии исследован примесный состав фосфина вы-
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введение
Фосфин высокой чистоты используется в 

качестве исходного материала при газофазном 
выращивании сложных гетероэпитаксиальных 

структур АIIIВV (например, фосфидов галлия и 
индия) методами газофазного осаждения, а также 
применяется для легирования полупроводников IV 
группы Периодической системы. Целевые свойства 
эпитаксиальных структур в значительной мере 
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определяются природой и концентрацией приме-
сей в фосфине. В настоящее время крупнейшими 
производителями фосфина нормируются и опре-
деляются примеси постоянных газов, диоксида 
углерода, углеводородов С1-С5, арсина, германа, 
сероводорода, силана и воды [1-3]. 

Наиболее высокочувствительным методом 
определения примесей в фосфине является газовая 
хроматография [4-9]. Для регистрации примесей 
применяются детекторы различной селективно-
сти. Определение постоянных газов и диоксида 
углерода выполняют с использованием детектора 
по теплопроводности, пироэлектрического ката-
рометра и гелиевого ионизационного детектора, 
углеводородов – пламенно-ионизационного де-

тектора, летучих неорганических гидридов – пла-
менно-фотометрического, фотоионизационного и 
хемилюминесцентного детекторов.

Перспективным методом анализа фосфина 
является хромато-масс-спектрометрия. Метод по-
зволяет надежно идентифицировать и с высокой 
чувствительностью проводить определение раз-
личных групп примесей в одной пробе. В работе 
[7] этим методом в фосфине были установлены 
примеси углеводородов С4-С7, кислород- и хлор-
содержащих органических веществ, сероуглерода. 

Разделение примесей, содержащихся в фос-
фине, осуществляют с использованием насадоч-
ных колонок. Данных о применении капиллярных 
колонок нами не обнаружено. Их использование 
в сочетании с масс-спектрометрическим детек-
тированием может позволить идентифицировать 
новые примеси. 

Целью работы являлась идентификация при-
месей в фосфине высокой чистоты с применением 
капиллярных адсорбционных колонок методом 
хромато-масс-спектрометрии.

Экспериментальная часть
Исследовали примесный состав фосфина 

высокой чистоты и различных фракций, выделен-
ных при его очистке методом низкотемпературной 
ректификации. Фосфин синтезирован по реакции 
фосфида магния с водой [10].

Анализ фосфина выполняли с использова-
нием хромато-масс-спектрометра Agilent 6890/
MSD 5973N с квадрупольным масс-анализатором. 

Фосфин из баллонов вводили в прибор с по-
мощью вакуумной системы, выполненной из трубок 
нержавеющей стали марки 12Х18Н10Т внутренним 
диаметром 4 мм и включающей мембранные краны 
(ТУ 14-3Р-09-94 ООО ”Лазер-Газ”). Дозирование 
пробы в колонку осуществляли автоматическим 
краном–дозатором “Valco Instruments Cо. Inc.”. Вво-
димый объем пробы составлял 50 мкл при давле-
нии 0.1-1 атм. Подробное описание используемой 
системы пробоотбора приводится в работе [11].

Для хроматографического разделения при-
месей использовали капиллярную адсорбционную 
колонку GS-GasPro 60 м × 0.32 мм с сорбентом 
– модифицированным силикагелем и колонку с 
сорбентом политриметилсилилпропином (птмсп)  
25 м × 0.26 мм, df = 0.25 мкм [12]. Разделение при-
месей вели при следующих условиях: при ис-
пользовании колонки GS-GasPro температуру про-
граммировали от 30 (8 мин) до 100 °С со скоростью  
10 °С/мин (5 мин) и далее до 130 °С со скоростью 
10 °С/мин. При использовании колонки c ПТМСП 
начальная температура анализа составляла 30 °С 
(8 мин), затем её повышали со скоростью 10 °С/мин 
до 130 °С. Во время выхода из колонки фосфина  
питание детектора отключали для исключения 
перегорания катода. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 1 к статье Крылова В.А. и др. “Хромато-масс-спектрометрическая 

идентификация…” (Аналитика и контроль) 

Рис. 1. Хроматограмма очищенного фосфина 
(колонка с ПТМСП 25 м × 0.25 мм, df =0.25 мкм):  
1 – PH3, 2 –  Р2Н4

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рисунок 3 к статье Крылова В.А. и др. “Хромато-масс-спектрометрическая 

идентификация…” (Аналитика и контроль) 

Рис. 3. Хроматограмма фосфина, обогащенного 
вышекипящими относительно него примесями 
(колонка GS-GasPro 60 м × 0.32 мм): 1 – N2, O2 
и  Ar, 2 – AsH3, 3 – COS + С2H2,  4 – C3H8, 5 – H2S,  
6 – Si2H6, 7 – C3H6, 8 – C3H4 (пропадиен), 9 – i-C4H10, 
10 – n-C4H10, 11 – CH3Cl, 12 – C2H3Cl, 13 – СS2,  
14 – C4H8  (1-бутен), 15 – С3H4 (пропин), 16 – (CH3)3SiH, 
17 – C4H8 (транс-2-бутен), 18 – C4H8 (цис-2-бутен),  
19 – C5H12  (2-метилбутан), 20 – C4H8 (1-пропен-
2-метил), 21 – n-C5H12, 22 – транс-1,2-C2H2Cl2,  
23 – (CH3)4Si, 24 – C5H8 (циклопентен), 25 – C4H6 
(1-бутин), 26 – CHCl3, 27 – 2-C3H7Cl, 28 – C2HCl3
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В качестве газа-носителя использовали гелий 
марки 60 (ТУ 0271-011-45905715-02). Линейная ско-
рость газа-носителя в колонках составляла 30 см/с.

Масс-спектры примесей регистрировали 
в режиме ионизации электронами (Эи) (энергия 
ионизирующих электронов 70 эВ) в диапазоне 
сканирования масс 12–350 а.е.м. Температура ис-
точника ионов была 150 °С, квадрупольного фильтра 
масс – 106 °С, интерфейса – 200 °С. Идентификацию 
примесей проводили сравнением эксперимен-
тальных масс-спектров с библиотечными из базы 
данных NIST, дополненной полученными нами при 
анализе искусственных смесей масс-спектрами 
германа и дисилана. Идентификацию изомеров 
подтверждали сравнением времен удерживания 
подозреваемых и индивидуальных веществ. 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 ЭИ. 
Мы полагали, что в составе молекул и осколочных 
ионов наиболее вероятно присутствие фосфора, 
как элемента, образующего вещество-основу, и 
его электронного аналога – мышьяка.

результаты и их обсуждение
На рис. 1-4 приведены хроматограммы по 

полному ионному току образцов фосфина, очи-
щенного низкотемпературной ректификацией (рис. 
1), а также фракций, в которых сконцентрированы 
ниже- (рис. 2) и вышекипящие (рис. 3 и 4) относи-
тельно фосфина примеси. Видно, что в очищен-
ном образце обнаружен только один примесный 
компонент. Из рис. 2 следует, что нижекипящие 
примеси (постоянные газы, диоксид углерода, ме-
тан, ацетилен, этан, силан, герман) целесообразно 
хроматографировать с использованием колонки 
GS-GasPro. Из этой колонки за небольшое время 
элюируются также вышекипящие примеси – арсин 
и сероводород, углеводороды С3-С5 и хлорсодер-
жащие органические вещества, алкилпроизводные 
силана, дисилан (рис. 3).  Время  удерживания ме-
нее летучих веществ велико, поэтому разделение 
этих соединений проводили в колонке с ПТМСП. 
Из рис. 4 следует, что в этом случае наблюдается 
хорошее разделение всех вышекипящих компо-
нентов: углеводородов С3-С6, бензола, толуола, 
хлорсодержащих углеводородов, ди- и трисилана, 
алкилпроизводных фосфина, арсина и кремния, 
дифосфина и диарсина. 

Идентифицированные в фосфине примеси 
приведены в табл. 1 и 2. В фосфине установлены 
примеси постоянных газов, предельных, непредель-
ных, хлорсодержащих углеводородов С1-С5, бен-
зола, толуола, CS2, COS, изопропилтиола, силана, 
германа, арсина, сероводорода, их гомологов и 
алкилпроизводных фосфина, силана и арсина. 
Всего обнаружено 60 примесей индивидуальных 

веществ. Подтверждено присутствие в фосфине 
большинства ранее установленных примесей [4-9]. 

Масс-спектры примесей со временами удер-
живания 5.74 и 15.68 мин для колонки GS-GasPro 
и 9.82, 11.30, 14.48, 15.24 и 15.68 мин для колонки 
с ПМТСП имели низкие значения коэффициентов 
совпадения с масс-спектрами библиотеки NIST. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рисунок 2 к статье Крылова В.А. и др. “Хромато-масс-спектрометрическая 

идентификация…”  (Аналитика и контроль) 

Рис. 2. Хроматограмма фосфина, обогащенного 
нижекипящими относительно него примесями (ко-
лонка GS-GasPro 60 м × 0.32 мм): 1 – N2, O2 и Ar, 2 
– СН4, 3 – SiH4, 4 – C2H6, 5 – GeH4, 6 – CO2, 7  – С2H2 

 
 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 4 к статье Крылова В.А. и др. “Хромато-масс-спектрометрическая 

идентификация…” (Аналитика и контроль) 

Рис. 4. Хроматограмма фосфина, обогащенного 
вышекипящими относительно него примесями 
(колонка с ПТМСП 25 м × 0.25 мм, df =0.25 мкм): 
1 – CH3Cl,  2 – С3H4 (пропин + пропадиен), 3 – C3H6, 
4 – С3H8, 5 – СН3-РН2, 6 –Si2H6, 7 – C4H6 (1,3-бутади-
ен), 8 – C4H8 (1-пропен-2-метил), 9 – i-C4H10 + C4H8 
(циклобутан), 10 – C4H8  (1-бутен), 11 – C4H8  (2-бутен), 
12 – n-C4H10, 13 – С2Н5РН2, 14 – Р2Н4, 15 – (CH3)3SiH, 
16 – 2-C3H7Cl, 17 – C2H5AsH2, 18 – С5H10 (2-метил-2-
бутен) + транс-1,2-C2H2Cl2, 19 – C5H8 (циклопентен), 
20 – С5H10 (2-пентен), 21 – С5H10 (1-пентен) + CHCl3 + 
i-C3H8S (i-пропантиол), 22 – i-С3Н7РН2, 23 – (CH3)4Si, 
24 –As2H4, 25 – Si3H8, 26 – C3H5AsH2, 27 – C6H6, 
28 – C3H7AsH2,  29 – C2HCl3,  30 – C6H12 (2-метил-1-
пентен), 31 – C6H12 (4-метил-2-пентен), 32 – C6H14 
(2-метилпентан), 33 – C6H12 (3-метил-2-пентен),  
34 – C6H14 (3-метилпентан), 35 – C6H12 (2,3-диметил-
2-бутен), 36 – n-C6H14, 37 – C7H8 (толуол)
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таблица 1 
Примеси, идентифицированные с использованием колонки GS-GasPro 

Примесь tr, мин K Примесь tr, мин K Примесь tr, мин K

N2 3.83 1.0 H2S 12.72 0.95 C4H8 
(транс-2-бутен) 23.47 0.97

O2 3.83 1.0 Si2H6
* 15.68 0.97 C4H8 

(цис-2-бутен) 23.66 0.98

Ar 3.83 1.0 C3H6 16.02 0.96 C5H12
*

((2-метилбутан) 23.94 0.97

СН4 3.99 0.91 C3H4
*

(пропадиен) 16.45 0.95 C4H8
*
 

(1-пропен-2-метил) 24.05 0.98

SiH4 4.80 0.90 i-C4H10 17.31 0.96 n-C5H12 24.68 0.99

C2H6 5.57 0.90 n-C4H10 18.20 0.97 C2H2Cl2*

(1,2-дихлорэтилен) 25.04 0.98

GeH4 5.74 0.98 CH3Cl* 18.30 0.92 (CH3)4Si* 26.63 0.97

CO2 5.92 0.95 C2H3Cl* 19.17 0.89 C5H8
*

циклопентен 29.09 0.95

AsH3 7.74 0.98 СS2 19.89 0.91 C4H6
*

(1-бутин) 30.43 0.96

С2Н2 11.09 0.93 C4H8  
1-бутен 22.37 0,98 CHCl3* 34.60 0.98

COS* 11.09 0.95 С3H4
*

(пропин) 22.87 0.97 2-C3H7Cl* 37.29 0.98

C3H8 12.15 0.97 (CH3)3SiH* 23.11 0.99 C2HCl3* 40.05 0.99
Примечания: tr - времена удерживания;  K - коэффициенты подобия экспериментальных и библиотечных 
масс-спектров, * - примеси, установленные впервые.

таблица 2
Примеси, идентифицированные с использованием колонки с ПТМСП 

Примесь tr, мин K Примесь tr, мин K Примесь tr, мин K
CH3Cl* 2.11 0.92 Р2Н4

* 9.82 Si3H8
* 15.01 0.99

С3H4
* 2.20 0.97 (CH3)3SiH* 10.60 0.97 C3H5AsH2

* 15.24
C3H6 2.29 0.96 2-C3H7Cl* 10.96 0.97 C6H6 15.43 0.98
C3H8 2.56 0.97 С2Н5AsН2

* 11.30 С3Н7AsН2
* 15.68

СН3РН2
* 2.89 0.85 С5H10

(2-метил-2-бутен) 12.04 0.98 C2HCl3* 16.16 0.97

Si2H6
* 4.32 0.97 C2H2Cl2*

(1,2-(дихлорэтилен) 12.08 0.96 C6H12 
(2-метил-1-пентен) 16.36 0.96

С4H6
* 

(1,3-бутадиен) 4.80 0.95 C5H8
*
 

(циклопентен) 12.58 0.92 C6H12
*

 (4-метил-2-пентен) 16.54 0.92

C4H8
*
 

(1-пропен-2-метил) 5.60 0.96 С5H10 
(2-пентен) 12.80 0.96 C6H14

* 
(2-метилпентан) 16.60 0.91

i-C4H10 5.90 0.98 С5H10
(1-пентен) 13.17 0.92 C6H12 

(3-метил-2-пентен) 16.72 0.90

C4H8
* (циклобутан) 5.93 0.96 СHCl3* 13.20 0.98 C6H14

(3-метилпентан) 16.87 0.95

C4H8 
(1-бутен) 6.55 0.98 i-C3H8S*

(i-пропантиол) 13.25 0.89 C6H12
*

(2,3-диметил-2-бутен) 16.94 0.96

C4H8 
 (2-бутен) 6.75 0.97 i-С3Н7РН2

* 13.53 0.89 n-C6H14 17.08 0.97

n-C4H10 7.47 0.95 (CH3)4Si* 13.90 0.99 C7H8 
(толуол) 18.65 0.99

С2Н5РН2
* 8.42 0.87 As2H4

* 14.48
Примечания: tr - времена удерживания;  K - коэффициенты подобия экспериментальных и библиотечных 
масс-спектров, * - примеси, установленные впервые.
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Примесь со временем удерживания 9.82 мин 
имеет масс-спектр с двумя группами пиков: с m/z 
= 31-34 и более интенсивными с m/z = 62-66 (рис. 
5, а). Подобную картину фрагментации можно 
ожидать у дифосфина Р2Н4. Первая группа пиков 
может представлять ионы  [РНn]+ c разным числом 
атомов водорода (от 0 до 3). Пик с m/z = 66 можно 
отнести к молекулярному иону дифосфина [P2H4]+, 
а другие пики этой группы с m/z = 62-65 - к ионам, 
образующимся в результате последовательных 
потерь атомов водорода. Предположение было 
подтверждено совпадением наблюдаемого  масс-
спектра с масс-спектром дифосфина [13].

Примесь со временем удерживания  14.48 
мин, образующая масс-спектр с двумя группами 
пиков  с m/z = 75-78 и m/z = 150-154 (рис. 5, б), может 
быть диарсином. Первую группу пиков образуют 
ионы [AsHn]+, а вторую – [As2Hn]+ с разным числом 
атомов водорода. Предположение подтвердилось  
сходством масс-спектров исследуемого соединения 
и диарсина, приведенного в [13, 14].

Масс-спектры со временами удерживания 
11.30, 15.24 и 15.68  мин представлены на рис. 5,  в, 
г и д. Эти вещества, по-видимому, нельзя отнести к 
соединениям, содержащим фосфор в своем составе, 
из-за отсутствия в их масс-спектрах характерных 
пиков с m/z = 31, 45 и 62, соответствующих ионам 
Р+, РСН2

+ и Р2
+. Особенностью масс-спектров рас-

сматриваемых веществ является наличие групп 
пиков с m/z = 75-77. Данную группу пиков нельзя 
отнести к соединениям германия, имеющего пять 
природных изотопов (70Ge, 72Ge, 73Ge, 74Ge и 76Ge) 
с близкой распространенностью, из-за отсутствия 
в исследуемых масс-спектрах, пиков с m/z = 70-74. 
Селен имеет шесть изотопов, из них только два 
распространенных: 78Se и 80Se, т.е. масс-спектр 
его соединений будет сдвинут в область боль-
ших значений m/z по сравнению с исследуемым. 
Пики с m/z = 75-77 могут относиться к ионам, со-
держащим моноизотопный элемент мышьяк 75As 
в виде группы AsНn

+, где n = 0÷2. Таким образом, 
наиболее вероятным является принадлежность 
исследуемых примесей к соединениям мышьяка. 

Соединение со временем удерживания 11.30 
мин (рис. 5, в) образует масс-спектр, состоящий 
из четырех групп пиков с m/z равным 26-29,  75-78, 
88-91 и  99-107 (с максимумами m/z равным 29, 75, 
90 и 106). В группе пиков с m/z = 75-78 массу 75 
а.е.м. может иметь ион As+, а другие массы - ионы 
[AsHn]+ с одним, двумя и тремя атомами водорода. 
Образование иона [AsH3]+ возможно в результате 
перегруппировочных процессов, когда при фрагмен-
тации наряду с отщеплением нейтральной частицы 
идет миграция атома водорода к мышьяку [15, c. 230].  
Пики с m/z = 26-29 характерны для масс-спектров 
алканов и могут быть образованы ионами [С2Hn]+, 
где n = 2÷5. Поскольку более крупных углеводород-
ных фрагментов в масс-спектре нет, то молекула 
соединения содержит, вероятно, этильную группу. 

(а) 

 
(б) 

 
  (в) 

 
(г) 

 
 рис. 5. Масс-спектры: а – P2H4, б – As2H4, в – С2H5AsH2, 

г – С3H5AsH2, д – С3H7AsH2
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Поэтому, идентифицируемое соединение может 
представлять собой  этиларсин. Тогда пики с m/z 
= 99-107 образованы ионами [C2HnAs]+ с числом 
атомов водорода от 0 до 7. Пик с m/z = 106, веро-
ятнее всего, соответствует молекулярному иону, 
поскольку имеет наибольшую массу [15, с. 63; 16, 
с. 79]. Пик с m/z = 107 может соответствовать иону, 
содержащему 13С. Интенсивность пиков с m/z = 
107 относительно с m/z = 106 составляет 2.3 %. 
Это свидетельствует о присутствии двух атомов 
углерода в молекуле [15, с. 70-72; 16, с. 77]. Группа 
пиков с m/z = 88-91 образована ионами [AsCHn]+, где 
n = 1÷4, при потере молекулярным ионом частицы 
СН3. Масс-спектр диметиларсина, приведенный в 
работе [17], имеет те же группы пиков с m/z равными 
75-78, 88-91 и 99-107 (с максимумами m/z равными 
75, 90 и 106), что и полученный нами, но их относи-
тельные интенсивности существенно отличаются 
от наблюдаемого нами масс-спектра. Поэтому, ис-
следуемое вещество может представлять собой 
этиларсин (С2Н5AsН2), а не его изомер (СН3) 2AsН.   

Масс-спектр соединения со временем удер-
живания 15.24 мин (рис. 5, г) характеризуется 
наличием шести групп пиков с максимумами m/z 
равными 27, 41, 75, 90, 101 и 118. Как и в описанном 
выше случае, имеются пики с m/z = 75-78, образо-
ванные, по-видимому, ионами [AsHn]+, где n = 0÷3. 
Пики групп с m/z = 37-43 и m/z = 26-29 характерны 
для углеводородов, и, вероятно, их формируют 
ионы [C3Hn]+, где n = 1÷7, и [C2Hn]+, где n = 2÷5. В 
этих группах интенсивность пиков алкеновой серии 
[CnH2n-1]+, а именно С3Н5

+ с m/z = 41 и С2Н3
+ с m/z = 

27, выше, чем алкановой, поэтому углеводородная 
часть молекулы представляет собой алкен – про-
пен (С3Н6). Идентифицируемая примесь может 
иметь брутто-формулу С3Н7As. Группу пиков с m/z 
= 111-119 образуют ионы [AsC3Hn]+, где n = 0÷7. Наи-
более тяжелый (молекулярный) ион этой группы 
с m/z = 119 содержит изотоп углерода 13С. Его 
относительная интенсивность к иону с  m/z = 118 
составляет 3.3 %. Это свидетельствует о  наличии 
трех атомов углерода в молекуле [15, с. 70-72; 16, 

с. 77]. Фрагментация происходит в результате по-
тери частиц СН3 (пики с m/z = 99-104, образован-
ные ионами [AsC2Hn]+, где n = 0÷4) и С2Н4 (пики с 
m/z = 87-91, образованные ионами [AsCHn]+, где n = 
0÷4). Таким образом, рассмотренный масс-спектр 
может соответствовать изомерам пропенарсина 
С3Н5AsН2. Установить расположение арсиновой 
группы в молекуле не удалось.

Соединение со временем удерживания 15.68 
мин (рис. 5, д), подобно вышерассмотренной при-
меси, имеет масс-спектр с шестью группами ионов 
с максимумами m/z равными 27, 43, 75, 90, 101 и 
120. Группы пиков с m/z равными 75-78, 88-92 и 
99-105, по-видимому, как в предыдущем случае, 
образованы ионами [AsHn]+, [AsCHn]+ и [AsC2Hn]+. 
Максимальную интенсивность в спектре имеет ион 
[C3H7]+  с m/z = 43. Этот ион всегда имеет высокую 
интенсивность в масс-спектрах алканов [15 с. 177]. 
Исследуемая примесь может представлять собой 
пропил или изопропиларсин С3Н7AsН2. В группе 
пиков с наибольшими массами (m/z = 111-121), 
которые, возможно, образованы ионами [AsC3Hn]+, 

где n = 0÷9, самым интенсивным является ион с 
наибольшим m/z = 120. Он может быть молекуляр-
ным. Интенсивность пика с m/z = 121 составляет 
3.3 % от его интенсивности, что свидетельствует о 
наличии трех атомов углерода в молекуле данного 
соединения. Это также подтверждает присутствие 
примеси изомера пропиларсина.

Заключение
Методом хромато-масс-спектрометрического 

анализа с применением газоадсорбционных ка-
пиллярных колонок проведена идентификация 
примесей в  фосфине. Установлено присутствие 
предельных и непредельных углеводородов С1-С5, 
хлорсодержащих и ароматических углеводородов, 
летучих неорганических гидридов, алкилфосфи-
нов и -арсинов, серосодержащих веществ. Всего 
идентифицировано 60 примесей индивидуальных 
веществ. Впервые обнаружены примеси дифосфи-
на, диарсина, гомологов силана, алкилпроизвод-
ных фосфина, силана и арсина, изопропилтиола, 
хлорметана, хлорэтилена и 2-хлорпропана, ди- и 
трихлорэтилена, хлороформа. 
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The impurity content of high-purity phosphine has been investigated by gas chromatography–mass 
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