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ИССЛЕДОВАНИЕ ТРОЙНЫХ ХАЛЬКОГЕННДНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
МЕТОДОМ ДЕСОРБЦИОННО-ПОЛ ЕВОЙ МАСС-СПЕКТРОМЕТРИИВ последние годы резко возрос интерес к получению и исследованию свойств различных полупроводниковых материалов с необходимыми свойствами. В этом отношении определенный интерес представляют тройные халькогенидные соединения, образующиеся на квазибинарных разрезах тройных систем Т1—Ое^Бп)—Б, сведения о которых в литературе весьма ограничены. В качестве метода исследования был выбран метод десорбционно-полевой масс-спектрометрии (Д П М С ), успешно зарекомендовавший себя в органической и неорганической химии, био- неорганической химии, медицине [1—4], но не применявшийся при изучении полупроводниковых кристаллических соединений.В настоящей работе представлены результаты исследования тройных соединений ТЬОегЗб, Т120 е 5 3, ТЦйеЗ^ ТЬЗпЗз методом Д П М С . Синтез указанных соединений осуществляли сплавлением элементарных компонентов высокой степени чистоты (содержание основного вещества не менее 99,999 %) в вакуумированных до 0,1 П а кварцевых ампулах. Первое и третье из перечисленных соединений образуют кристаллическую решетку моноклинной сингонии, а второе и четвертое — триклинной. Данные о кристаллической структуре этих веществ приведены в [5, 6]; по результатам дифференциально-термического анализа получены значения температур плавления, равные соответственно: 868, 763, 677 и 699 К.Масс-спектры полевой десорбции указанных соединений были получены на лабораторном полевом масс-спектрометре Института физической химии А Н  У С С Р  [2]. В качестве эмиттера ионов применяли тонкую (12 мкм) вольфрамовую проволоку с выращенными на ней золотыми микродендритами [2]. Д ля нанесения образца на эмиттер некоторое количество вещества растирали в агатовой ступке в мелкодисперсный порошок и затем приготавливали взвесь этого порошка в этиловом спирте. Каплю полученной взвеси наносили с помощью микрошприца на эмиттер.Масс-спектры указанных соединений представлены в таблице. Для наглядности вместо значений масс ионов приведены их формулы; интенсивности пиков ввиду их изменения с температурой и от вещества к веществу в таблице не приведены. Анализ данных, помещенных в таблице, позволяет сделать следующие выводы: а. Наиболее распространенными в масс-спектрах полевой десорбции всех соединений являются ионы Т1+, что объясняется, по-видимому, весьма малой величиной потенциала ионизации этого элемента (6,1 В); причем в соединениях с в е  связь Т1 в решетке оказывается более прочной, чем в Т125п53. 
б. В целом решетка ТЦБпБз является более прочной, так как ее фрагменты появляются в спектре лишь при достаточно высоких темпера-
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турах и среди них наблюдаются довольно тяжелые фрагменты, в. Особенности стехиометрии йе-содержащих халькогенидов (Т128 -2 0 е8 2, Т128 -О е8 2; 2Т128 -О е8 2) проявляются и в характере масс-спектров полевой десорбции: так, халькогениды таллия в спектре соединения ТЦОе84 появляются уже при низких температурах, в спектре Т120 е8 3 — при средних и в спектре Т120е28б — только при высоких температурах, в то время как ионы типа ТЮе+ наблюдаются в масс-спектрах всех трех соединений при примерно одинаковых условиях.
Формулы ионов, полученных при полевой десорбции тройных халькогенидных

соединений *

Температура
эмиттера T l2Ge2S6 TlaGeS3 T l4GeS4 T l2SnS3

5 0 -7 0  °С — TlGe+ T l4s 2+Tl2Ge+T12S 4+ T1S2+
200 °С TlGe+ T1S+TlGe+ T l4G e S 3+T14S 2+ T1+300 °С TlGe+ T1S+, TlGe+ T1+ T1+; T14S 2+ T14S4+ TI+400 °С (Tl2G e2S5+ G e H  НгОегЭг* Tl2G e2S 3+ ; T1+ G e2S+; T1+ (Tl2G e S 3 + G e )  + (Tl4G eS 4 + G e )-fTl3G eS4+T14S2; T1+ T1+
500—600 °С T l2G e2S 3+

T l 2G e 2S 2+T1+ G e2S+ ; T1+; T1S+; T IS3+; T IS4+; TIS5+ Tl3G e S 3+T1+
T I 4 S 3 +

(T lSn )2+T12S+T1+900 °С — — — T1+; T12S+; T12S 2+ (T lSn )2+(Tl2S n S 3 + S n 2S 4) + (Tl2S n S 3+  Sn2S5) +
* Прочерк означает, что ионных токов уже (или еще) нет.Проведенные исследования демонстрируют принципиальную возможность использования метода Д П М С  в исследованиях сложных кристаллических веществ и получения с его помощью качественных данных об их структуре и относительной прочности химических связей в решетке.
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