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TI;SbS,, eine neue Phase im System TI—Sb—S
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T138bS,: @ New Phase in the T—Sb—S System (Short Communication )

TI;SbS, was synthesized from TIS and TISbS; in evacuated silica glass
capsules at 200°Cin 18 days. DTA and X-ray diffraction data are given, and the
problem of cation valencies is discussed.
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Hawley! stellte durch Fallung von einwertigen Thallium- und
funfwertigen Arsensalzen mit Alkalisulfiden in wéBriger Losung
Tl3AsS, dar. Beim Bestimmen des Konodenverlaufs im System
T1—Sb-—8 bei 200°C wurde jetzt durch Reaktion von TIS und TISbS, in
evakuierten Quarzglasampullen in 18 Tagen das Sh-Analogon T1;SbS,
erhalten. Es koexistiert bei dieser Temperatur mit T1,S3, TIS, Tl;SbS,,
TISbS; und Schmelze (Monotektikum T1,;S—S). Die Identifizierung der
neuen Phase erfolgte réntgenographisch. Die Rontgendaten der ko-
existierenden Phasen sind bekannt2—4,

Beim Aufheizen und Abkiihlen treten in der DTA-Kurve Effekte bei
292°C auf, die als inkongruentes Schmelzen interpretiert werden. Mit
Ni-gefilterter CuK«-Strahlung wurden Debye-Scherrer- und Pulver-
diffraktometer-Diagramme aufgenommen. Die d-Werte der stirksten
Reflexe sind tabellarisch zusammengestellt (Philips GroBwinkelgoni-
meter PW 1050/25 Ziéhlrohrgeschwindigkeit 2°/min, Réhrenspannung
50 kV, Réhrenstrom 30 mA):

Kristalichemisches Interesse kommt dem Problem der Metall-
wertigkeiten in Tl;SbS, zu. Zwei Moglichkeiten sind denkbar: entweder
liegt ein Thalliumthioantimonit mit ein- und dreiwertigem Thallium
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d (&) I d (A) I
3,83 100 2,79 15
3,67 50 2,57 35
3,50 5 2,52 35
3,06 15 2,48 80
3,00 25 2:11 25
2,86 65 2,06 10

und dreiwertigem Antimon vor, TB+TL+[SbS,]5~, oder ein Thallium-
thioantimonat mit einwertigern Thallium und finfwertigem Antimon,
Tlyt[SbS,]3—.Fiir die erste Moglichkeit spricht die Tatsache, dafl bindre
Sulfide mit Thallium in zwei Wertigkeitsstufen bekannt sind, TIHTB+S,
(Lit.2) und Tl;+T13+S, (Lit.5), und fiinfwertiges Antimon wenig stabil
ist, da die Besténdigkeit der hochsten Oxidationsstufe mit zunehmen-
der Ordnungszahl innerhalb einer Gruppe abnimmt. Ein Argument fiir
die zweite Moglichkeit ist die Existenz von funfwertigem Antimon im
Famatinit CuySbS, (Lit.8). Durch M&Bbauerspektroskopie liefle sich die
Wertigkeit des Antimons im vorliegenden Fall bestimmen, und ent-
sprechende Experimente sind vorgesehen.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefordert.
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