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The System T1,S —Cu,S (Short Communication)

With respect to naturally occurring Cu—Ti-containing chalcogenides the
system T1,S —Cu,S was investigated in order to establish the compositions of
ternary compounds and their thermal stabilities. Three phases, CuTIS, Cu,TIS,,
and Cu,yTIS; were found which melt congruently and incongruently, resp., at 416,
410, and 461 °C. For all three ternary phases X-ray diagrams are given.

(Keywords: Cu—Tl-containing chalcogenides; Thermal stabilities; Phase dia-
gram; X-ray data)

Als Beitrag zur Kenntnis der Phasen und Phasenbezichungen TI-
haltiger Chalkogenide wurden die pseudobindren Systeme T1,S — A,S,
MS mit M = Cu, Ag und Pb untersucht!. In dieser Mitteilung wird das
System T1,S —Cu,S vorgestelit, in dem die Phasen CuTlS, Cu,;TIS,; und
CuoTIS; auftreten.

Die Synthesen erfolgten in evakuierten Quarzglasampullen. Die bindren
Ausgangssubstanzen T1,S und Cu,S wurden direkt aus den Elementen dargestellt.
Folgende Finwaagen wurden bei 300 °C 30 Tage getempert: 2, 5, 10, 20, 30, 40, 50,
60, 70, 90, 95 und 98 Gew.% Cu,S. Die in Eiswasser abgeschreckten Proben
wurden rontgenographisch, differential-thermoanalytisch und auflichtmikrosko-
pisch untersucht.

CuTIS schmilzt kongruent bei 416 °C, wihrend CusTIS, und CugTIS;
bei 410 bzw. 461 °C inkongruent in Schmelze und CugTIS; bzw. Cu,S
zerfallen (Abb. 1).

Auf der thalliumreichen Seite von CuTIS befindet sich ein Eutektikum
bei 342 °C und 85 Gew.% T1,S, auf der kupferreicheren ein Eutektikum
bet 384°C und 29 Gew.% Cu,S. Rontgenographisch wurde keine
Loslichkeit von Cu,S in T1,S und umgekehrt festgestellt. Der Einbau von
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Abb. 1. Tx — Diagramm des Systems Cu,S —TLS

Tl ins (Hoch)Chalkosingitter bzw. der von Cu ins Carlinitgitter ist auf
Grund der unterschiedlichen Kristallstrukturen auch kaum zu erwarten.
Wihrend beim Carlinit die TI-Atome eine anndhernd hexagonal dichteste
Kugelpackung mit S in den Oktaederliicken zwischen den Tl-Lagen
bilden, liegt beim (Hoch)Chalkosin eine anndhernd hexagonal dichteste
Kugelpackung der S-Atome mit Cu in 3er Koordination in den S-Lagen
vor.

Die Hydrothermalsynthese von CuTIS-, CusTIS,- und CuyTISs-
Einkristallen bei 200 °C und 33 bar ergab schlecht kristallisierte Verwach-
sungen, die fiir Strukturuntersuchungen ungecignet waren. Die Indizie-
rungsversuche der (Guinier)Pulveraufnahmen fiihrten nur beim CugTIS;
zu einem eindeutigen Erfolg. Es kristallisiert kubisch mit a, = 7,207 A.
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Abb. 2. Diffraktogramme der terndren Phasen im System Cu,S —T1L,S

Die fiir CuTIS angegebene Indizierung auf der Basis einer rhombi-
schen Elementarzelle 146t einen Reflex unberiicksichtigt (Fremdreflex ?)
(Abb. 2).

Semenov etal” (1967) beschreiben Chalkothallit, CusTIS,, als ein

neues Mineral von Ilimaussaqg/Gronland. Die auf der ASTM-Karte 20-
368 angegebenen Rontgendaten stimmen aber nicht mit denen fiir
synthetisches Cu;TIS, liberein. Die deutlichen Fe- und Sb-Gehalte in ihrer
Analyse legen den SchluB nahe, daB sie ein komplizierter zusammenge-
setztes Sulfosalz gefunden haben.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefordert.
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