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The Systems TlaSbS;—T13As8; and TIShS;—T1AsS, (Short Communication)

The influence of structural relationships between the components of
(pseudo)binary systems with no intermediate compounds on the type of phase
diagram was investigated. Structurally and chemically closely related Tl;SbS;
and TI3AsS; form a complete solid solution series whereas crystallographically
different TISbS, and T1AsS; constitute an eutectic type system.

{ Keywords: Phase diagrams; Solid solution series; Eutectic type system,
Structural relationships; Isomorphism)

Am Beispiel der Systeme TLSbS;—TI3AsS; und TISbS;—TI1AsS,
wurde der Einfluf} struktureller Beziehungen zwischen den Komponen-
ten (pseudo)bindrer Systeme ohne intermedidre Verbindungen auf den
Phasendiagrammtyp untersucht. Die Isotypie und enge chemische
Verwandtschaft von TI;SbS; und Tl AsS; sind der Grund fir eine
unbeschrankte (Substitutions)Mischkristallbildung. In der Struktur
von Tl3AsS; erlaubt die Verkniipfung voneinander isoliert auftretender
AsS;-Pyramiden iiber unregelméfige und damit bis zu einem gewissen
Grad anpassungsfahige Tl-Polyeder eine quantitative Substitution
durch SbS;-Pyramiden ohne Anderung der Grundstruktur, obwohl die
Bindungswinkel und -ldngen in beiden Pyramiden deutlich verschieden
voneinander sind: (S—As—S)-Winkel: 103°, (As—S)-Abstand: 2,227 A
(Gostojict); (S—Sb—=S8)-Winkel: 96°20', (Sb—=S)-Abstand: 2463 A (fir
SbS;-Pyramide in AgaSbSs, Engel und Nowacki?).

Die Nichtisotypie von TISbS, und TIlAsS, hat ein eutektisches
Zustandsdiagramm zur Folge. Im TIAsS, sind die AsS;-Pyramiden
direkt miteinander zu spiralformigen Ketten prallel [010] verbunden
(Zemann und Zemann?, Fleett). Diese streng festgelegte Geometrie zeigt
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Abb. 1. Diffraktogramme fir Glieder der T1;SbS;/T1;AsS;-Mischkristallreihe

sich gegeniiber dem Einbau anders dimensionierter SbSz-Pyramiden
viel weniger flexibel, und er ist offensichtlich unter Erhaltung der
Struktur nicht moglich. Die unterschiedliche Lslichkeit von TISbS, in
T1AsS, und umgekehrt reflektiert die unterschiedliche Toleranz der
Strukturen, Fremdatome ungestort aufzunehmen.

Die Synthesen wurden in evakuierten Quarzampullen durchgefiihrt. Die
terniren Ausgangsverbindungen Tl XS; und T1LXS, (X =Sb, As) wurden durch



Die Systeme Tl38bS;—Tl;AsS; und TIShS,—TI1AsS,

Reaktion von TS mit X,8; erhalten, und die bindren Sulfide aus den

Elementen dargestellt. Zur Untersuchung der beiden Systeme wurden jeweils

neun Einwaagen folgender Zusammensetzungen gemacht: 2, 5, 10, 30, 50, 70,
90, 95 und 98Gew.% TLXS; bzw. TiXS,. Die Proben fiir das System
Ti38bS3—Tl3AsS; wurden 24 h bei 350 °C, 120 h bei 300 °C getempert und dann
in Eiswasser abgeschreckt. Fiir das System TIShS;—T1AsS; wurden die Proben

48h bei 450°C, 120h bei 270°C getempert und anschlieffend ebenfalls in
Eiswasser abgeschreckt. Die Untersuchung der Chargen erfolgte réntgeno-

graphisch, differentialthermoanalytisch und auflichtmikroskopisch.
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Abb. 2. Tz-Diagramme der Systeme TIShS;—T1AsS, und Tl;ShS;—Tl3AsSy

Fiir das System TL,SbS;—TI;AsS; ergab die réntgenographische
Untersuchung, dall die Komponenten isomorphe Endglieder einer
unbeschrankten Mischkristallreihe sind. Die Raumgruppe ist R3m.
Die hexagonalen Gitterkonstanten aq, ¢ variieren von 9,571 A, 6,9891&
fiir Tl,AsS, (Gostojicl) bis 9,512, 7.371 A fiir T1;SbS; (Sobott3). Die
Aufgpaltung der (202)/(300)-, (122)/(220)- und (321)/(303)-Reflexe mit
zunehmendem TI;AsS;-Gehalt eignet sich fir eine Bestimmung der
Zusammensetzung der Mischkristalle (Abb. 1). Wegen starker Unter-
kuhlungseffekte lielen sich in den DTA-Diagrammen nur die Effekte
beim Aufheizen sinnvoll auswerten und zur Konstruktion der Solidus-
kurve verwenden. Diese besitzt bei etwa 50Gew.%, TlAsS; ein
Temperaturminimum. Der wahrscheinliche Verlauf der Liquiduskurve
ist gestrichelt gezeichnet (Abb. 25).

Die Komponenten des Systems TISbS,—TIAsS, gehoren ver-
schiedenen Symmetrieklassen an, ein Vergleich der Gitterparameter

80 Tl3 AsS3
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zeigt die deutlichen Unterschiede in der Geometrie der Elementar-
zellen: TISbS,, C; (2), ag=1184, by=64A, ¢, =6,14, a=109,9°,
=818 v=1054", Z=4 (Dickson und Radtkes); TIAsS,, P2,/a,
ag=12,884, b =11,30A, ¢, =6,10A, 83=1045°, Z=8 (Fleet4). Die
réntgenographische Untersuchung der Chargen zeigte, daB die Loslich-
keit von TISbS,; in T1AsS; vernachlassigbar gering ist. Dagegen kann
TISbS, eine betrachtliche Menge TIAsS, aufnehmen. Die Auswertung
der DTA-Diagramme ergab ein Eutektikum bei 280 °C und 90 Gew. %,
T1AsS,, dessen charakteristisches Gefiige im Anschliff gut zu sehen ist.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefordert.
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