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Chimica inorganica. — S u l sistema G eS —S —SnS r). N ota I di 
M ario  E l l i ,  presen ta ta  (*#) dal Socio L. Cambi.

L ’argom ento di questa N o ta  rien tra  nel ciclo delle ricerche di questo 
Laboratorio , d ire tte  dal prof. Livio Cambi che ringrazio, e che hanno costi
tu ito  l’oggetto di precedenti comunicazioni (I \

Q uesta N ota riguarda il sistem a GeS— SnS, che costituisce una sezione 
del diagram m a ternario  GeS— S— SnS di cui mi occupo, nel quale appaiono 
anche le fasi GeS2 e SnS2, interessanti per lo stesso equilibrio

GeS,2+ S n S  ^  G eS + S n S a

che sarà oggetto di u lteriore comunicazione.
La ricerca im plicava l’acquisizione di un m etodo di preparazione di 

GeS puro, in q u an tità  re la tivam ente notevoli. Nessuno dei processi descritti 
dai diversi A utori, è risu lta to  soddisfacente ai saggi da me com piuti. Ho 
esam inato anche il procedim ento Johnson e W heatley (2 \  significativo per 
l’o tten im ento  del m onosolfuro cristallino, sublim ato in corrente di am m o
niaca. Riconobbi che la sublimazione era il m etodo più ad a tto  a conseguire 
alte purezze.

Per brev ità  non entrerò  m aggiorm ente nella vecchia le tte ra tu ra  in m erito: 
avvertirò  soltanto  che prim a delle misure che espongo, non era noto con 
sicurezza nem m eno il pun to  di funzione del GeS.

Ho applicato il processo ancora inedito, che L. Cam bi ha chiam ato di 
germ ano-solfoterm ia. Dopo u n ’indagine su vari solfuri di m etalli pesanti, ho 
scelto il solfuro rameoso, cioè la reazione

Cu2S + G e----  ̂ G eS+2Cu

che a 900° in corrente di A mi ha fornito GeS cristallino ad a lta  purezza.

L ’esame termico delle miscele GeS— SnS, venne eseguito con le m odalità 
descritte nelle N ote precedenti, sempre in atm osfera di A.

E risu lta ta  la com pleta m iscibilità dei due solfuri allo stato  solido, come 
doveva attendersi per il lqro isomorfismo.

(*) Ricerca eseguita per la parte  chimica e per il d iagram m a termico di fusione, 
presso il L aboratorio L. Cambi del Consorzio per la L aurea in Chimica Industriale del- 
l’U niversità di Milano, con sovvenzioni del C.N.R.; per la parte  roentgeno-cristallografìca 
presso il Centro di Ricerche M etallurgiche della Soc. M onteponi-M ontevecchio.

(*'*) Nella seduta del 14 dicembre 1963.
(1) Per la le tte ra tu ra  com pleta vedi: M. E ll i e R. Ca n e p a r i, questi « Rend. », 8a, 

X X X IV , 184 (1963).
(2) « Z. anorg. Chem. », 216, 273 (1934).
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Devo avvertire che Tesarne roentgenografico e micrografico delle miscele 
ha rilevato la probabile presenza di assai piccole frazioni di Ge metallico,
SnS 2 e GeS2.

Q uesti com ponenti potrebbero provenire dalla tenue ossidazione che si 
verifica nelle m anipolazioni successive per Tanalisi term ica, nelle quali è 
assai difficile im pedire l’accesso di percentuali piccole di aria, e quindi Tossi- 
dazione con liberazione di solfo che può reagire con i monòsolfuri:

G e S + 0 2-----> G e 0 2+ S  <3>.

Non è sopprim ibile d ’a ltra  parte , la scissione

2 G eS -----> GeS2+ G e

per quanto  essa proceda, alle nostre tem perature, in grado estrem am ente 
lim itato.

P a r t e  s p e r i m e n t a l e .

i. Preparazione di GeS. -  Ho im piegato Ge puro, fornito dalla Soc. 
M onteponi-M ontevecchio. Il m etallo, finam ente m acinato, veniva miscelato 
con la q u an tità  stechiom etrica di C u2S puro, p repara to  a secco, riscaldando 
ram e elettrolitico e solfo puro, in atm osfera inerte, fino ad 8oo°.

La miscela di Ge e C u 2S era posta in navicella di grafite, entro ad un 
tubo di porcellana Pythagoras riscaldato in un fornetto  a resistenza elettrica, 
in lenta corrente di A. I vapori di GeS venivano condensati su di una p ro
v e tta  di rame, posta all’in terno del tubo di reazione, raffreddata m ediante 
circolazione di acqua.

Ho constata to  come, operando tra  gli 8oo e i 900°, si o ttenga rap id a
m en te  sviluppo e condensazione di GeS, fino all’8o % circa della q u an tità  
to tale teorica, dopodiché lo sviluppo stesso di GeS subisce un notevole ra l
lentam ento . Ciò è dovuto alla formazione della lega C u-G e (Cu =  80-90% ), 
alto  fondente, che so ttrae  germ anio m etallico alla reazione di form azione 
del m onosolfuro. Innalzando ulteriorem ente la tem peratu ra  (fino a iooo°) 
d e tta  lega fonde, si m iscela com pletam ente col Cu2S non reagito , e la 
reazione procede speditam ente, fino ad aversi rese in GeS pari al 90 % circa 
del teorico.

Il m onosolfuro o tten u to  per condensazione, si presen ta in m asse com 
p a tte  di colore m atto n e  scuro, con cristalli aciculari m olto allungati; m aci
na to  dà una polvere m arrone, che alTaria um ida si decompone len tam ente 
con sviluppo di H 2S.

O perando in atm osfera di A purissimo, riscaldando m olto lentam ente, 
ho p o tu to  determ inare con sufficiente esattezza, la tem peratu ra  di fusione 
del GeS puro; che è r isu lta ta  essere di 674° C, dato  finora non rip o rta to  nella 
le tte ra tu ra .

(3) GeOa è insolubile nella miscela dei solfuri, alle tem perature cui ho operato.
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Al d isotto  di 650°, ho no ta to  come la perd ita  in peso per sublimazione 
sia trascurabile; aum entando la tem peratu ra  ad 8oo°-goo°, la distillazione 
del GeS si a ttu a  com pleta.

Il m onosolfuro, dopo fusione, si p resenta in lamelle lucenti, colore 
ardesia, m olto resistenti anche a lb an a  um ida. A lbanalisi risulta:

Ge S

GeS trov . 69,39 30,61

cale. 69,36 30,64.

2. -  Preparazione di SnS. -  Ho applicato il m etodo di Biltz e M e
cklenburg (4), elim inando poi il solfo in eccesso, per riscaldam ento in corrente 
dì azoto (5). Il p rodo tto  da me o ttenu to , nero lucente, untuoso al ta tto  e 
lamellare, corrisponde all’analisi

Sn S

S n S  trov. 78,70 21,30

cale. 78,73 21,27

T ab e lla  I.

GeS mol %
T em peratura 

di cristallizzazione 
prim aria

N o t e

0 88i° SnS puro

004

869,5 —

7>°5 860 —

10,4,6 851 —

13,81 839,5 —

26,49 780 —

32,47 756 —

43,68 721 —

49,58 699 —

68,39 673 —

85,28 66l M inimo termico

100,00 674 GeS puro

(4) « Z. anorg. Chem. », 64, 126 (1909).
(5) « Z. anorg. Chem. », 160, 297 (1927).
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Sem pre con le m odalità sopraccennate, la tem peratu ra  di fusione risu ltava 
essere di 88i°C, in accordo con i dati della le tte ra tu ra  (6).

3. Sistema GeS—SnS. -  Le analisi term iche sono s ta te  eseguite in a t 
m osfera di A, usando term ocoppie P t/P t-R h  p ro te tte  con guaine di por
cellana P ythagoras, ed apparecchio reg istra tore potenziom etrico Speedom ax 
G della Leeds e N orth rup  Co.

Le miscele così o ttenu te , hanno a tte s ta to  una serie continua di solu
zioni solide tra  i due monosolfuri; le miscele stesse m antengono .l’aspetto  e

le ca ratteristiche fisiche dello SnS, quali la forte dilatazione du ran te  il ra f
freddam ento ed il colore nero m etallico, fino alla percentuale m olare del 60%  
circa di SnS: al disotto  di d e tta  percentuale, compaiono il colore ardesia 
lucente e la s tru ttu ra  lamellare, proprie del GeS.

L ’intervallo  di solidificazione infine, è così breve che la fine di solidi
ficazione sfugge alla nostra  esa tta  determ inazione.

In Tabèlla I riporto  i dati term icò-ànalitici che hanno condotto  al 
diagram m a di fig. 1.

(6) « Z. M etallkunde », 41, 14 (1950).
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4. Esame roentgenografico. -  L ’esame è sta to  com piuto presso il Centro 
Ricerche M etallurgiche della Soc. M ontevecchio-M onteponi sopracitato , dai 
do tto ri A. M alvezzi e I. Tangerini. È  stato  usato un d iffrattom etro  Philips 
Norelco con goniom etro a contatore G. M., col quale sono s ta ti registrati 
gli spettri di GeS e SnS puri, e di tre miscele interm edie, con GeS pari 
rispettivam ente a 10,64 -  43,68 e 85,28 % mol. T u tti gli spettri sono sta ti 
eseguiti con le stesse condizioni sperim entali; è s ta to  usato  un tubo ad anti- 
catodo di rame, filtrando la radiazione con filtro di nichel, per sfru tta re  la 
sola radiazione C uK a con X =  1,54 À.

I campioni sono s ta ti polverizzati il più finam ente possibile. Il modo 
particolare di sfa ldatu ra dei campioni stessi, tendente a dare piccole squam e 
anziché granuli sferoidali, ha in trodo tto  negli spettri una inevitabile orien
tazione preferenziale, per cui le altezze rilevate nei diffrattogram m i, non 
sono sem pre coincidenti con quelle indicate dalle tabelle di riferim ento p u b 
blicate dalla ASTM .

R iportiam o in fig 2 i d iagram m i reg istra ti per i cinque campioni in esame, 
e le relative Tabelle II, I I I , IV, V  e V I, in cui sono rip o rta ti in prim a 
colonna gli angoli 2 & rilevati, in seconda colonna le distanze reticolari ds 
corrispondenti, e nelle successive colonne le distanze reticolari dt , desunte 
dalle tabelle ASTM .

« ) . S n S  p u r o .  -  Il d iffrattogram m a relativo, m ostra lo spet
tro completo come tavellato  dalla ASTM . O ltre a questo è presente una 
riga estranea (d — 2,81) che può essere giustificata dalla presenza di 
tracce di SnS2. Il diagram m a 1 di fig. 2 e la Tabella II si riferiscono 
allo SnS.

i)  M i s c e l a  a l  10,46 % m o l  d i  G e S .  — In questo campione 
lo spettro  è ancora quello del solfuro stannoso; non è rilevabile lo spettro  
del GeS: siamo quindi in presenza di una soluzione solida. L a riga estranea 
è ancora presente, però sposta ta  nella posizione angolare (d =  2,79). Il dia
gram m a 2 di fig. 2 e la Tabella I I I  si riferiscono a questa miscela.

r) M i s e  e i a  a l  43,68 A> m o l  d i  G e S .  — Nel diffrattogram m a, 
al posto delle righe caratteristiche del GeS e dello SnS, compaiono bande 
allargate che indicano presenza di soluzione solida. Queste bande presentano 
delle cuspidi in corrispondenza alle posizioni delle righe caratteristiche del 
GeS e dello SnS; la riga estranea è ancora presente, seppure m olto più debol
m ente e più spostata  (d =  2,75), come si può vedere dal diagram m a 3 di 
fig. 2 e dalla Tabella IV.

d') M i s c e l a  a l l ’ 85,28 /o m o l  d i  G e S .  — Com pare lo spettro  
del GeS accom pagnato dalla terna  di righe caratteristica del germ anio m etal
lico. L a riga estranea non è più visibile. A questo campione si riferiscono il 
diagram m a 4 di fig. 2 e la Tabella V.

\e) G e S  p u r o .  -  Il d iffrattogram m a coincide con quello ripo rta to  
dalle tabelle ASTM , salvo la terna di righe propria del Ge m etallico, presente 
in piccola qu an tità , come si può vedere dal diagram m a 5 di fig. 2 e dalla 
Tabella V I.
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Tabella II.

SnS.

2& ds dt
(SnS) d?

ì c to

21., 9 ,4,*o6 4,04 -

2Ó 3,43 3,42 —

27,4 3,25 3,24 3,14
30,4 2,94 2,93 —
31,45 2,843 2,83 —

31,8 2,813 — 2,77
39 2,31 2,30 —

42,6 2,12 2,12 2,14
44,7 2,025 2,02 —

45,6 1,987 i ,99 —
48,5 00 -v

r
Lr
r 1,87 1,82

5i ,3 1,782 1,78 i ,74
53,3 1.717 1,72 —
54, i 1,694 1,69 1,66
56,5 1,627 1,62 —

Tabella III.

Miscela al 10,4.6 % mol di GeS.

2& d$ d,
(SnS)

dt
(SnS2)

22 4,04 4,04 _
2Ó 3,43 3,42 —
27,6 3,23 3,24 3,14
30,5 2,93 2,93 —
31,6 2,83 2,83 —

32 2,796 — 2,77
39 , i 2,303 2,30 —
44,8 2,02 2,02 2,14

.45,7 I , 983 1.99 —

48,7 J , 868 1,87 —

51,5 i ,773 1,78 1,82

53,5 : 1,711 1,72 i ,74
54,4 1,685 1,69 1,66

56,9 1,617 1,62 —
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Tabella IV.

Miscela a l 43,68 % mol d i GeS.

2 & ds d,
(GeS)

dt
(SnS)

dt
(SnS2)

22 4 ,04 4 ,oo 4,04 _
26, I 3,42 3,34 3,42 —
28,1 3 , i 7 — 3,24 3,14
28,8 3 , io 3 ,oo — —
31 2,885 2,93 —
3 i ?5 2,84 2,83 —
32 2,796 2,79 — —
32,5 2,755 — — 2,77
33 2,715 2,70 — —
39.6 2,275 — 2,30 —
40,3 2,237 2,18 — —
42,5 2,12 2,11 2,12 2 ,14
45,5 1,991 — i ,99 —
46,3 i ,959 1, 9 * — —
49 1,857 1,88 1,87 1,82
52,3 1,748 i ,74 1,72 i ,74
54,6 1,679 1,669 1,69 1,60

Tabella V.
Miscela all'85,28 % mol di GeS.

2 & ds dt
(GeS)

dt
(Ge)

22,2 4 ,00 4 ,00 _
26,7 3,34 3,34 —
27,4 3,25 — 3,27
29,5 3,03 3 ,00 —
32 2,796 2,79 —
33, i 2,707 2,70 —

33,8 2,652 2,63 —
4 i , i 2,194 2,18 —
42,7 2,115 2,11 2 ,00
47,2 1,924 1,91 —

47,9 4 ,8 9 7 , 1,888 —

49,6 1,836 1,824 —

54,2 1,691 1,669 1,71
56,2 1,635 1,639 —
57,9 1,591 1,598 —

36. RENDICONTI 1963, Voi. XXXV, fase. 6.
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T ab e lla  V I.

GeS puro.

2 ds dt
(GeS)

dt
(Gè)

22,4 3.97 4 ,oo —

26,9 3.31 3,34

27,3 3 .26 — 3,27

30,0 2,98 3,oo —

32,3 2,772 2,79

33,4 2,682 2,70 —

34,4 2,607 2,63

41,6 2,168 2,18 —

4 3 ,o 2,101 2,11

45,4 L 995 — 2,00

47,8 1,901 1,91 —

48,4 1.879 1,888 —

50,1 1,818 1,824 —

52,4 1,745 1,746 —

53,7 1,705 — 1, 7 J

55,o 1,668 1,669 —

56,4 1,630 1,639 —;

57,0 1,614 1,618 —

57,7 1,596 1,598 —

58,7 1,572 1,578 —

5. Esame micrografico. -  L ’esame è sta to  eseguito sia presso il L abora
torio L. Cam bi, come presso il C entro Ricerche M etallurgiche predetto . Sono 
s ta te  eseguite le m icrografie del GeS o ttenu to  per condensazione, del GeS 
dopp fusione, di SnS puro e fuso, e della miscela al 43,68 % mol di GeS. 
Tufiti questi campioni, dopo im brigliam ento in arald ite , sono s ta ti esam inati 
in luce norm ale, senza attacco  e le micrografie sono s ta te  eseguite a 50 e 
140 ingrandim enti per i due tip i di GeS, ed a 140 ingrandim enti per la miscela 
al 43,68%  mol di GeS e per lo SnS puro.
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i) S n S p u r o .  -  Si presen ta come u n ’unica fase uniforme; non com 
pare cioè la fase S nS2 m essa in luce (sia pure in tracce) dall’esame roentge- 
nografico.

zz) G e S o t t e n u t o  d i r e t t a m e n t e  c o n  l a  d i s t i l l a 
z i o n e .  -  Si notano i cristalli allungati e l’assenza di fasi estranee. L a m icro
grafia re la tiva è la N. i della T av. I.

Hi) G e S  p u r o  f u s o .  -  I cristalli sono lam ellari, e si notano pic
coli cristalli di germ anio m etallico ed una fase grigia, non rivela ta  dal dif- 
frattogram m a relativo e quindi am orfa, che può pensarsi essere GeS2 in form a 
vetrosa. L a m icrografia 2 (50 ingrandim enti) e la 3 (140 ingrandim enti) di 
T av. I si riferiscono appun to  al GeS fuso.

iiii) M i s c e l a  a l  43,68%  m o l  d i  G e S .  -  Appaiono evidenti 
i cristalli di soluzione solida; la m icrografia corrispondente a detto  campione 
(140 ingrandim enti) è la 4 di T av. I.


