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Chimica inorganica. — S u i sistemi Ge2S—Sb2S 3 e GeS2—As2S 3 (#). 
N ota di M a r i o  E l l i ,  A d e l m o  M a l v e z z i  e I l a r i o  T a n g e r i n i ,  pre
sentata (**} dal Socio L. C a m b i.

L a N ota che presento fa p arte  del ciclo delle ricerche sui solfosali di 
germ anio, già com unicate su questi « Rendiconti » (l).

L a preparazione dei solfuri e delle miscele, le analisi term iche e le in d a
gini chimiche relative, vennero eseguite dal do tt. M. Elli. Gli esami m icro
grafici e roentgenografici vennero com piuti dai do tt. A. M alvezzi e I. T an 
gerini.

L ivio  Ca m b i .

S is te m a  GeS2—Sb2S 3.

i. I l  solfuro di antimonio è s ta to  p reparato  puro, riscaldando lentam ente, 
in atm osfera di A  fino a 500°, la m iscela in tim a di antim onio m etallico in 
povere e cristalli di solfo finam ente m acinati: il prodotto  o ttenu to , colore 
nero ardesia, si p resenta in masse cristalline aghiformi, che all’analisi chimica 
e term ica, hanno a tte s ta to  l ’a lta  purezza, conferm ata dagli esami micro- 
grafici e roentgenografici che seguono :

Sb2S3 Sb % S%

trov. 71 .65 28 ,35

cale. 7 1 ,6 8 2 8 ,3 2

Il punto  di fusione è risu lta to  di 548°, in accordo con i da ti della le tte ra tu ra .
I l  solfuro d i germanio è s ta to  p reparato  per via um ida e successiva cal

cinazione in atm osfera inerte a 500°, come già descritto  nelle precedenti 
Note.

Il solfuro risu lta  vetroso, di colore bianco, ed all’analisi corrisponde a

GeS2 Ge % s%

trov. 5 3 ,07 4 6 ,9 3

cale. 5 3 .1 0 4 6 ,9 0

(*) Ricerca eseguita per la parte chimica e per i diagrammi termici di fusione, presso 
il Laboratorio jLivio Cambi del Consorzio per la Laurea in Chimica Industriale dell’Uni
versità di Milano, con sovvenzione del C.N.R.; per la parte micrografica e roentgenografica 
presso il Centro Ricerche Metallurgiche della Soc. Monteponi-Montevecchio in Torino.

(**) Nella seduta dell’n  gennaio 1964.
(1) Per la letteratura completa ved.: M. E lli ,  questi « Rend. », 8, XXXIX, 284 (1963).
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L ’analisi term ica del solfuro di germ anio non ha p o rta to  a risu lta ti a t te n 
dibili, a causa dell’elevata volatilizzazione dello stesso già alla tem peratu ra  
di 600 °; si è no ta to  com unque che ad 8000 fonde in un liquido rossastro 
che, dopo raffreddam ento dà un lingotto color am bra, cristallino, di cui 
abbiam o già pubblicato  il d iffrattogram m a in una precedente N o ta  (2).

2. La preparazione delle miscele GeS2— Sb2S 3 è s ta ta  a ttu a ta  in forno 
orizzontale, in atm osfera di azoto purissimo e sa tu ra to  con vapori di GeS2, 
riscaldando m olto lentam ente fino a 400°.

Poiché du ran te  il riscaldam ento, la volatilizzazione di GeS2 da queste 
miscele aum enta rap idam ente con la percentuale del solfuro stesso, l’inda
gine venne lim ita ta  al tenore massimo del 68,28 di solfuro di germ anio 
su 100 moli.

Allo sta to  solido, a tem peratu ra  am biente, hanno a tte s ta to  a lta  s tab i
lità  all’um id ità  atm osferica fino a tenori del 25% mol circa di GeS2, oltre 
i quali si m anifesta la loro sensibilità all’aria um ida, con sviluppo di idro
geno solforato.

Gli acidi cloridrico e solforico anche concentrati, le a ttaccano  solo p a r
zialm ente, m entre  si sciolgono com pletam ente nell’acido nitrico concentrato 
e nell’acqua regia a caldo.

3. Le analisi chimiche sono s ta te  eseguite con le m odalità descritte  nelle 
precedenti Note.

4. Le analisi termiche vennero condotte operando in forno verticale, 
in atm osfera di .A purissimo, usando term ocoppie P t /P t-R h  e reg istra tore 
potenziom etrico della Leeds N orth rup  Co.

Le miscele fino al 42 % mol circa di GeS2, dànno curve di raffreddam ento 
con arresti term ici n e tti e riproducibili in corrispondenza dell’inizio e della 
fine di solidificazione, che avviene in un intervallo di tem peratu ra  m olto 
ris tre tto , da i° a 22°C. A um entando la percentuale m olare di solfuro di 
germ anio oltre al 42 %, gli effetti term ici sono praticam ente nulli, e le an a
lisi sono eseguite unicam ente seguendo il rapprendersi delle miscele in esame ; 
l ’intervallo  di solidificazione aum enta notevolm ente, e va da un m inim o 
di 7.50 ad un  m assim o di n 8 ° C .

In  T abella I si riportano  i dati chim ico-analitici e term ici che hanno 
po rta to  al diagram m a di fig. 1.

5. L'esame micrografico è sta to  com piuto fotografando tu tti  i campioni 
in luce norm ale, senza attacco  e a 140 ingrandim enti. Le m icrografie più 
in teressan ti sono rip o rta te  in Tav. I.

Le miscele fino al 32 % mol dr GeS2, sono di aspetto  cristallino e di colore 
nero ardesia, simili al solfuro di antim onio ; le micrografie 1 e 2, che si rife-

(2) M. F iorentin i Potenza e M. E lli , questi « Rend. », 8, XXXII, 185 (1962).
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riscono alle miscele con GeS2 pari al 9,87, 18,63 % mol, hanno rivelato anche 
la presenza di solfuro di germ anio in form a vetrosa.

T a b e l l a  I.

GeS2 
(mol %)

Temperata di 
inizio di 

solidificazione 
(°C)

Temperat. di 
fine di 

solidificazione 
(°C)

Note

_ 548 _- Solfuro di antimonio puro

5,0! 529 — Cristallino, color ardesia

9,87 517 — Cristallino, color ardesia

12,75 509 — Cristallino, color nero

18,63 0O — Cristallino, color nero

22,50 49I — Cristallino, color nero

26,80 484 483 Cristallino, color nero

31,67 476 470 Semivetroso, color marrone scuro

35,32 471 462 Semivetroso, color marrone scuro

39,97 470 448 Semivetroso, color rosso scuro

45,01 - 472 397 Vetroso, color rosso vivo

45,61 474 398 Vetroso, color rosso vivo

5G 50 484 405 Vetroso, color rosso vivo

56,51 497 416 Vetroso, color rosso vivo

60,56 524 426 Vetroso, color rosso vivo

65,08 549 433 Vetroso, color giallo scuro

68,28 585 467 Vetroso, color giallo canario

Le miscele a tenori superiori (dal 32 al 42 % mol di GeS2) sono di aspetto  
semi vetroso, e si presentano in m asse di colore da marrone scuro a rosso scuro ; 
la m icrografia 3 si riferisce alla miscela al 39,97 % mol di GeS2, corrispon
dente al m inim o term ico, ed in essa si può vedere la presenza di stib ina 
cristallina, con aum ento però della fase am orfa.

O ltre al 42 % mol di GeS2, le miscele si rapprendono dopo fusione, in 
masse vetrose a f ra ttu ra  concoide traslucida, di colore da rosso vivo a giallo 
canario. L a m icrografia 5 a tte s ta  tale s ta to  amorfo.



Le m asse vetrose dal 43 al 60%  mol circa di GeS2, dopo rico ttu ra  per 
170 ore in tubo chiuso a 400-450°, dànno luogo a masse di colore ardesia

58 Lincei -  Rend. Sc. fis. mat. e nat. -  V oi..XXXVI -  gennaio 1964

Fig. i.

o rosso scuro, con cristalli neri dispersi, che l ’analisi ha d im ostrato  essere 
stib ina. L a fase ricca di GeS2 rim ane sem pre am orfa. Le m icrografie 5 e 4 
si riferiscono alla m iscela al 51,50% mol di GeS2 prim a e dopo rico ttu ra ,
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e a ttestan o  sia lo s ta to  am orfo delle miscele ricche in solfuro di germ anio, 
che la segregazione cristallina in d e tti vetri, dopo rico ttura .

I miscugli invece, contenenti più del 60 % mol di GeS2 , perman
gono vetrosi anche dopo prolungata ricottura, come appare dalla m icrografia 6,

€5  55 45  3 5  2 5  i5
^ &

Fig. 2 .

1 -  Sb2S3 puro.

2 — Miscela al 9,87 % mol di GeS2 .

3 -  Miscela al 18,63 % mol di GeS2 .

4 -  Miscela al 39,97 % mol di GeS2 .

5 -  Miscela al .51,50 % mol di GeS2 dopo ricottura.

6 -  Miscela al 51,50 % mol di GeS2 .

7 -  Miscela al 68,28 % mol di GeS2 dopo ricottura.

che si riferisce alla miscela al 68,28 % mol di solfuro di germ anio dopo 
rico ttu ra .

6. L'esame roentgenografico è s ta to  eseguito con diffrattom etro  Phlips 
Norelco con goniom etro a contatore G. M. T u tti  gli spettri sono sta ti 
reg istra ti con le stesse condizioni sperim entali, usando u n  tubo ad anti-
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catodo di ram e con filtro di nichel per sfru tta re  la sola radiazione C uK a con
X =  i ,54À.

In  tu tte  le miscele stud iate , è presente solam ente lo spettro  d e irS b 2S 3, 
accom pagnato saltuariam ente (solo dopo le rico tture) da una riga, non sem pre 
la stessa, a ttribu ib ile  al GeS. Lo spostam ento delle righe del solfuro di a n ti
monio, in tu tto  il campo, non è m olto sensibile.

Lo spettro  delle m asse vetrose dopo rico ttu ra , è m olto più ricco di 
righe rispetto  a quello delle stesse masse am orfe non ricotte, come appare 
chiaram ente dal confronto; degli spettri 5 e 6 della fig. 2, e dalle Tabelle 
V I e V II che si riferiscono alla m iscela al 51,50 % mol di GeS2.

T a b e l l a  IL

S b2S 3 puro .

2 & ds dt 2 & ds
'

dt
t ■

*5 >75 5,62 5,654 39,6 2,275 2,277

17,6 5.04 5,052 40,1 2,248 2,252

22,4 3,97 3,987 40,6 2,222 2,233

25 3,56 3,573 42,2 2,142 L
O

00N

25,8 3-46 3,458 43,2 2,094 2,088

28,6 3,12 3,128 45% 1,989 1,992

29,3 3.05 3,053 46,9 1,937 1,940

32Ì, 5 2,755 2,764 47, i 1,928 I , 920

33,5 2,675 2,680 48,4 1,880 1,885

34,5 2,600 2,609 53, i 1,725 1,725
35,7 2, 5G 2,525 54,4 1,685 1,690

37, i 2,424 2,426

Lo spettro  del solfuro di germ anio non è visibile in nessun diffratto- 
gram m a, essendo questo com posto presente in form a am orfa.

Nelle Tabelle da II a V i l i  che seguono, riportiam o in prim a colonna le 
posizioni angolari 2 & delle righe rilevate ; in seconda colonna le distanze 
reticolari d s delle stesse ; in terza colonna le distanze reticolari dt dello S b2S 3 
desunte dalle Tabelle pubblicate dalla ASTM , ed in q u arta  colonna, quando 
presente, la d istanza reticolare della riga del GeS rilevata .

In  fig. 2 riportiam o i se tte  d iffrattogram m i relativ i.
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T a b e l l a  I II .

Miscela al g ,8 j % mol di GeS2.

2 a d $ d , 2 & d s dt

1 5 . 7 5 5 , 6 2 5 , 5 5 3 7 , 2 2 , 4 1 7 2 , 4 2 6

1 7 , 6 5 . 0 4 5 , 0 5 2 3 9 , 2 2 , 2 9 8 2 , 2 7 3

2 2 , 4 3 . 9 6 3 , 9 8 7 4 0 , 1 2 , 2 4 8 2 , 2 5 2

2 5 3 , 5 6 3 , 5 5 6 4 0 , 5 2 , 2 2 7 2 , 2 3 3

2 5 , 8 3 . 4 6 3 , 4 5 8 4 3 , i 2 , 0 9 9 2 , 0 8 8

2 8 , 6 3 , 1 2 3 , 1 2 8 4 5 , 6 1 , 9 8 9 1 , 9 9 2

2 9»  4 3 . 0 4 3 , 0 5 3 4 6 , 9 i , 9 3 7 1 , 9 4 0

3 2 , 5 2 , 7 5 5 2 , 7 6 4 4 7 , 5 1 , 9 - 12 I , 9 2 0

3 3  ? 5 2 , 6 7 5 2 , 6 8 0 5 3 , i I / 7 2 5 1 , 7 2 5

3 4  >5 2 , 6 0 0 2 , 6 0 9 5 4 , 2 5 1 , 6 9 0 I , 6 9 0 6

3 5  >6 2 , 5 2 2 2 , 5 2 5

T a b e l l a  IV .

Miscela al 18,63 % mol di GeS2.

2 & d$ d t 2 & d$ d t

15,70 5,65 5,654 37,2 2,417 2,426

17 ,G 5,04 5,052 39,6 2,275 2,277
22,4 3,97 3,987 40,1 2,247 2,252

25 3,56 3,556 40,5 2,227 2,202

25,8 3,46 3,458 43, i 2,099 2,088

28,2 3,16 3,178 45,6 1,989 1,992
28,6 3,12 3,128 46,9 , 1,938 1,940
29,3 3,04 3,053 48,4 1,879 1,871

32,5" 2,755 2,764 48,7 1,869 1,858

33,5 2,675 2,686 53 1,728 1,729

34,4 2,608 2,609 54,4 1,687 1,690

35,6 2,522 2,525 59,9 G 545 .1,543
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T a b e l l a  V .

Miscela al 39,97% mol d i GeS2.

2 & ds dt 2 & ds di

*5,7 5,65 5.654 35,6 2,522 2,525
17,6 5,04 5,052 37, i 2,423 2,426
22,4 3,97 3,987 39,7 2,270 2,25
24,9 3,58 3,573 40,5 2,227 2,233
26 3,43 3,458 43 2,102 2,04
28,6 3,12 3,128 46,9 i ,936 i ,94
29,3 3,05 3,053 47,6 1,911 1,920

32,5 2,755 2,764 . 53 1,727 1,725
33,5 2,675 2,680 54,2 1,694 1,690

34,5 2,600 2,609 54,4 1,685 1,6904

T a b e l l a  V I.

Miscela al % rnol di GeS2 dopo ricottura a 4500.

2 & ds di GeS
dt

15,7 5,65 5,654
17,6 5,04 5,052

22,25 3,98 3,987

25 3,56 3,573

25,9 . 3,44 3,458
26,5 3,36 3,34
28,6 ■3,12 3,128

29,3 3,048 3,053

32,5 2,756 2,764

33,5 2,675 2,680

34,4 2 ,607 2,609

35,6 2,521 .2,525

37,i 2,423 2,426

40,5 2,227 2,233

43,i 2,099 2,101

46,9 1,936 1,940

53, i 1,725 1,725
54,2 ' 1,694 1,6906
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T a b e l l a  V II .

Miscela al 51,50 % mol d i  GeS2.

2 *  } ds d,

2Ó 3,43 3,458

T a b e l l a  V i l i .

Miscela al 68,28 % mol d i GeS2.

2 H ds d,

2Ó 3,43 3,458

S is te m a  GeS2—A s2S 3 .

1. I due solfuri sono s ta ti p rep ara ti puri per via um ida e successiva 
calcinazione sotto  A.

L analisi chim ica del GeS2 è già s ta ta  rip o rta ta  nella prim a parte  della 
presente N o ta ; per TAs2S 3 si h a :

As2S3 As % S%

trov. 60,81 39,19
cale. 60,90 39,10

Il punto  di fusione è risu lta to  di 299,5° in buon accordo con i da ti rip o rta ti 
in le tte ra tu ra .

2. Le preparazioni delle miscele GeS2—A s2S 3 come pure le loro analisi 
chimiche e termiche, sono s ta te  condotte con le m odalità già descritte .

I p rodo tti o tten u ti sono risu lta ti tutti vetrosiì a fra ttu ra  concoide tras lu 
cida, ed il loro colore varia AziY arancio zi giallo verde al verde chiaro delle 
miscele più ricche di GeS2.

L a stab ilita  di queste miscele al riscaldam ento, è simile a quella dei 
miscugli antim oniali, e l ’indagine che presentiam o venne lim ita ta  al tenore 
m assimo di GèS2 del 62,48 % mol.

Le analisi term iche sono s ta te  condotte apprezzando l’inizio e la fine 
della solidificazione, dal rapprendersi delle masse vetrose, poiché du ran te  
la solidificazione vi è assenza di effetti term ici sia pur m inim i.

T u tte  le miscele preparate , ’ hanno denotato  una notevole sensibilità 
all aria um ida, con sviluppo di idrogeno solforato; sono risu lta te  altresi 
a ttaccabili dall’acido nitrico concentrato  e dall’acqua regia a caldo.

Lo sta to  amorfo riscontra to  in tu tto  il campo indagato, perm ane anche 
dopo pro lungata rico ttu ra  a 250-300° per le miscele ricche di A s2S 3, a 
450-500° per quelle più ricche di GeS2.

3. L'esame micrografico ha conferm ato la presenza in tu tti  i p repara ti 
esam inati, di u n ’ unica fase amorfi a.
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4. L'esame roentgenografico, eseguito con le m odalità già descritte, ha 
svelato lo sta to  amorfo delle miscele analizzate, con diffrattogram m i che 
presentano solo due, una o nessuna riga.

N on reputiam o in teressante riportare  le micrografie e i diffrattogram m i 
eseguiti, a causa dello sta to  vetroso completo.

In T abella IX  riportiam o i referti term ico-analitic i che hanno condotto 
al diagram m a di fig. 3.
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T a b e l l a  IX .

GeS2 
mol %

Temperat. di 
inizio di 

solidificazione 
(°C)

Temperat. di 
fine di 

solidificaz.
(°C)

Note

— 299,5 _ As2S3 puro

2,51 360 308 Vetroso, color arancio

7,07 406 320 Vetroso, color arancio

12,01 440 325 Vetroso, color giallo scuro

18,50 468 355 Vetroso, color giallo scuro

25,61 490 380 Vetroso, color giallo verde

32,50 530 395 Vetroso, color giallo verde

39,01 560 420 Vetroso, color giallo verde

50,61 606 455 Vetroso, color verde scuro

62,48 660 480 Vetroso, color verde chiaro

C o m m en to .

D obbiam o sotto lineare la ragguardevole tendenza a generare m asse 
vetrose del GeS2, in presenza di solfuri vari.

Ricordiam o che nello stesso sistem a C u2S—GeS2, nella sezione ricca del 
solfuro i rameoso si a ttes tan o  miscele cristalline n e ttam en te  fondenti ; nel 
tra tto  da GeS2 =  40 mol % in su, si ottengono miscele amorfe, o per larga 
p a rte  tali.

E videntem ente alla tendenza a produrre i vetri in parola, concorre anche 
il solfuro estraneo presente : in fa tti con A s2S 3 tutte le miscele risultano vetrose, 
e non segregano com ponenti cristallini nemmeno dopo lunga rico ttu ra  fino 
a 500° C.

6. — RENDICONTI 1964, Voi. XXXVI, fase. 1.


