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Die Systeme T13SbS3--T13AsS3 und T1SbS2--T1AsS2 
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The Systems T13SbS 3 T13AsS 3 and TISbS2 T1AsS2 (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 ~nd chemically closely related T13SbS 3 
~nd T13AsS 3 form a complete solid solution series whereas eryst~Ilographieally 
different TISbS2 and T1AsS2 constitute an euteetie type system. 

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

Am Beispie] der Systeme T13SbS3--T13AsS3 und T1SbS.~--T1AsS~ 
wurde der EinfluB struktureller Beziehungen zwisehen den Komponen- 
ten (pseudo)binS~rer Systeme ohne intermediSze Verbindungen auf den 
Ph~sendi~gr~mmtyp untersueht.  Die Isotypie und enge ehemische 
Verwandtsehaft  yon TlaSbS 3 und TI3AsS 3 sind der Grund ffir eine 
unbeschrSmkte (Substitutions)iisehkristMlbildung. In der Struktur  
yon T13AsS 3 erl~ubt die Verknfipfung vonein~nder isoliert auftretender 
AsS3-Pyr~miden fiber unregelm~Bige und d~mit bis zu einem gewissen 
Grad anpassungsfS~hige Tl-Polyeder eine quanti tat ive Substitution 
dureh SbSa-Pyr~miden ohne Anderung der Grundstruktur ,  obwohl die 
Bindungswinkel und -lSmgen in beiden Pyr~miden deutlieh versehieden 
~Toneinander sind: (S--As--S)-Winkel:  103 ~ (As--S)-Abstand : 2,227 ]~ 
(Gostojicl); (S--Sb--S)-Winkel:  96020 ', (Sb--S)-Abstand: 2,4:63 A (ffir 
SbSa-Pyramide in Ag3SbSs, Engel und NowackiS). 

Die Niehtisotypie yon T1SbS2 und T1AsS2 hat  ein eutektisehes 
Zustandsdiagmmm zur Folge. Im T1AsSs sind die AsSa-Pyramiden 
direkt miteinander zu spiralfSrmigen Ket ten  prallel [010] verbunden 
(Zemann und Zemann 3, Fleet4). Diese streng festgelegte Geometrie zeigt 
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Abb. 1. Diffraktogr~mme f~r Glieder der T13SbS3/T13AsS3-Misehkristalh'eihe 

sich gegeniiber dem Einbau anders dimensionierter SbS3-Pyramiden 
viel weniger flexibel, u n d e r  ist offensiehtlich unter Erhaltung der 
Struktur nieht m6glieh. Die untersehiedliehe L6sliehkeit yon T1SbS2 in 
T1AsS2 und umgekehrt reflektiert die untersehiedliche Toleranz der 
Strukturen, Fremd~tome ungest6rt aufzunehmen. 

Die Synthesen wurden in evakuierten Quarzampullen durchgeffihrt. Die 
tern~ren Ausgangsverbindungen T13XS 3 und T1XS2 (X = Sb, As) wurden dutch 
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Reaktion yon TI2S rnit X2Sa erhalten, und die binSzen Sulfide aus den 
Elementen d~rgestellt. Zur Untersuehung der beiden Systeme wurden jeweils 
noun Einwaagen folgender Zusammensetzungen gemaeht: 2, 5, 10, 30, 50, 70, 
90, 95 und 98Gew.~o T13XS3 bzw. T1XS2. Die Proben ftir das System 
TIaSbS3--TlaAsS 3 wurden 24 h bei 350 ~ 120 h bei 300 ~ getemper~ und d~nn 
in Eiswasser abgesehreekt. F/ir das System T1SbSz--TIAsS2 wurden die Proben 
48h bei 450~ 120h bei 270~ ge~empert und ~nsehliel3end ebenfalls in 
Eisw~sser abgeschreekt. Die Untersuehung der Chargen erfolgte rSntgeno- 
graphiseh, differentialthermoanatytiseh und ~ufliehtmikroskopiseh. 
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Abb. 2. Tx-Diagramme der Systeme T1SbS~--T1AsS2 und T13SbS~--TI3AsS a 

F a r  das System T13SbS3--T13AsS 3 ergab die rSntgenographische 
Untersuchung, dal3 die Komponenten  isomorphe Endglieder einer 
unbesehr&nkten Misehkrist~llreihe sind. Die R~umgruppe ist t~3m. 
Die hexagonalen Git terkonstanten %, Co variieren yon 9,571 ,&, 6,989 
far  T13AsS 3 (Gostojic 1) bis 9,512A, 7,371A ffir T13SbS 3 (Sobott~). Die 
Aufspaltung der (202)/(300)-, (122)/(220)- und (321)/(303)-Reflexe mit 
zunehmendem T13AsS3-GehMt eignet sieh f/it eine Bestimmung der 
Zusammensetzung der Mischkristalle (Abb. 1). Wegen starker Unter- 
ktihlungseffekte liel3en sieh in den DTA-Diugrammen nur die Effekte 
beim Aufheizen sinnvoll auswerten und zur Konstrukt ion der Solidus- 
kurve verwenden. Diese besi~zt bei etw~ 5 0 G e w . ~  T13AsS 3 ein 
Temperaturminimum. Der wahrseheinliche Verlauf der Liquiduskurve 
ist gestrichelt gezeichnet (Abb. 2b). 

Die K o m p o n e n t e n  dos Systems T1SbS2--T1AsS2 geh6ren ver- 
sehiedenen Symmetrieklassen an, ein Vergleieh der Git terparameter  



414 g. Sobott: Die Systeme TlaSbSs--TlaAsS ~ 

zeigt die deutlichen Unterschiede in der Geometrie der Elementar- 
zellen: T1SbS2, C1 (?), ao= l l ,SA,  bo=6,4A, Co=6,1A, ~=109,9 ~ 
~=81,8 ~ ,(=105,4 ~ Z- -4  (Dickson und Radtke6); T1AsS2, P21/a , 
ao=12,88A, bo=ll ,30A, co=6,10A, ,~=104,5 ~ Z = 8  (Fleet4). Die 
rSntgenographische Untersuehung der Chargen zeigte, dal3 die LSslich- 
keit von T1SbS.~ in T1AsS2 vernachl/issigbar gering ist. Dagegen kann 
T1SbS2 eine betr~ehtliehe Menge T1AsS2 aufnehmen. Die Auswertung 
der DTA-Diagramme ergab Bin Eutektikum bei 280 ~ und 90 Gew. ~o 
T1AsS2, dessen eharakteristisches Geffige im Anschliff gut zu sehen ist. 

Diese Arbeit wurde yon der Deutsehen Forsehungsgemeinsehaft gefSrdert. 
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