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{54) Zpiisebh stanoveni chemické stability chalkogenidovych skel na bézi
selenu

1 2

Zptsob stanoveni chemické stability chal-
kogenidovych skel obsahujicich selen, p¥i
kterém se rozm&inéné sklo o velikostl &és-
tic nejvySe 10 gm rozpusti b&hem 30 aZ 210
minut ve vodném roztoku 0,1 aZ 2 M sifiti-
tanu sodného nebo draselného p¥i teploté
v rozmezi 90 aZ 105 °C, potom se stanovi
chemické sloZeni nerozpuSténého zbytku re-
akéni zplodiny, napiikiad metodou atomo-
vé absorpéni spektrometrie, piifem# zjisté-
ny moldrni pomdr sloZek nerozpusténého
zbytku je hodnotou stupné chemické sta-
bility vazby.
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Vyndlez se tyka zplisobu hodnoceni che-
mické stability chalkogenidov§ch skel na
bazi selenu. Jak je znédmo "zdkladni sklo-
tvornou sloZkou chalkogenidovych skel je
jeden nebo vice prvkl ze skupiny chalko-
genli jako je sira, selen nebo telur v kom-
binaci s dal$imi prvky ze 4. aZ 7. skupiny
periodické soustavy prvkll. Tyto latky jsou
vhodné pro pfipravu polovodi€ovych sou-
tastek a optickych prvkl pro infragervenou
oblast spektra. V zdvislosti na svém sloZeni
1i31 se fyzikdlnimi vlastnostmi i chemickou
stabilitou, ktera pro urtité pripady pouZiti
mé& rozhodujici vyznam.

Tak napfiklad je zndmo, Ze chalkogenido-
vd skla s vyS8im obsahem siry se pii pfre-
chovdvani na vzduchu rozesklivaji jiZz pii
pokojové teploté (Borisova Z. U.: ,,Chalko-
genidnyje poluprovodnikovyje stekla“. Le-
mingrad 1983). Stabilita chalkogenidovych
skel zévisi nejen na jejich sloZeni, ale i na
technologickych podminkédch jejich pfipra-
vy, z nichZ maji vyznam zejména teplotni
reZim syntézy, zplsob michdni smési pii
syntéze, teplotni reZiin chlazen{ a tempera-
ce skel.

Nap¥iklad sklo bindrniho sloZeni GezSes
lze ziskat v b&Zném chladicim reZimu na
vzduchu, zatimco p¥iprava skelné fdze o slo-
- Zeni GeSez vyZaduje jiZ specidlni metodiku
syntézy a chlazeni, pouZivanou pii syntéze
skel na bédzi tetraedrickych fazi (Vajpolin
‘A, A. a d.: Dokl. AN SSSR 166, 633/1965).

Je zndmo, Ze u skel na bézi selenu, kterd
maji zejména vyznam pro p¥ipravu infracer-
venych optickych materidldl, selen samotny
neprojevuje velkou schopnost sklotvornosti,
av8ak v kombinaci s germaniem, arzénem,
antimonem a telurem poskytuje ternarni,
kvartérni ¢i sloZit&j§i smési s pomé&rné znad-
nymi oblastmi sklotvornosti. Zejména pii-
davkem vicevalentnich sloZek jako je ger-
manium a arzén k selenu, nebo ke smési
selenu a teluru lze vytvoFit soustavy s rela-
tivn& rozsdhlymi a stabilnimi oblastmi sklo-
tvornosti (Savage J. A. a d.: Infrared Phy-
sics 20, 313/1980).

V rédmci t&chto oblasti se jednotlivd skla
1181 od sebe fyzikdInimi i chemickymi vlast-
mnostmi (Borisova Z. U.: Chimia st&kloobraz-
nych poluprovodnikov. Izd. Leningrad. univ.,
Leningrad 1972, Item: Chalkogenidnyje po-
luprovodnikovyje stekla, Leningrad 1983),
coZ lze vfhodnd vyuZit p¥i analyzdch skel,
nebot je zndmo, e n&které sloZky chalko-
genidovych skel lze plsobenim vhodnych
chemickych &inidel pfevad&t selektivnd do
roztoku. Tak napf¥iklad amorfni selen, ob-
saZeny ve sklech, lze z nich vylouZit siro-
uhlikem nejlépe opakovang&, nebot rozpust-
nost amoriniho selenu v sirouhliku neni pii-
1i§ velkd (0,05 % p#i 20 °C a 0,1 % p¥i 40
stupnich Celsia). .

Déle je zndmo, Ze plisobenim vodnych roz-
toki hydroxidt alkalickgch kovili lze ze
sklovitych systémii arzén-sira anoma4ing va-
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zany arzén plevddét do roztoku (Kosek F.
adal.: Phil Mag. B 47, 627 /1983/).

RovnéZ je zndmo, Ze varem seleniddl vzac-
nych zemin s nasycenym roztokem sifi€ita-
nu sodného dochédzi k rozpoudténi amorfni-
ho selenu nebo kovového nezreagovaného
selenu za vzniku selenosiranu sodného ana-
logického thiosiranu, ze kterého se ckyse-
lenim vyluCuje amorfni ferveny selen, po-
uZitelny k vaZkovému stanoveni. Extrahova-
ny selen Ize také stanovit odmérné jodomet-
ricky po oxidaci bromovou wodou a po
‘odstran&ni jejiho pPebytku fenolem nebo
‘acetanilidem.

U bindrnich sloufenin selenu odpovi-
'‘dd extrahovany selen stupni zreagovéani
odpovidajicich sloZek [Obolontik V. A., Las-
karev G. V.. ,Selenidy i teluridy redkoze-
melnych metalov i aktinidov’, Naukova
dumka, Kijev /1966/ 159).

Je rovnéZ zndmo, Ze jiZ samoiny amorfni
selen reaguje s vodou za vzniku oxidu a vo-
diku, zatimco alotropickd modifikace Sedé-
ho selenu s vodou nereaguje ani pfi 150 °C
{N&krasov G. V.: ,Kurs ob§&ej chimii", stra-
na 452, Goschimizdat, Moskva 1952).

Déale je zndmo, Ze p¥i plsobeni vodnych
médii na nékteré binarni nebo terndrni slou-
eniny na bézi selenu mibZe dochdzet ve
vodnych roztocich podle hodnoty jejich pH
k uvolitovani selenovodiku. V pf¥ipad& opra-
covdni materidlu vodnymi suspenzemi miZe
v alkalické oblasti pH dochézet k &astetné-
mu rozpousténi materidlu za vzniku polyse-
lenidd n&kterych kovil, jako je arzén nebo
germanium. Tento proces miZe mit vliv na
jakost obrabéni, coZ ma zdvainy vyznam
pii vyrob& optick¢ch prvkid z materidlli na
bdzi selenu.

Ukézalo se proto jako vhodné a tdelné,
aby bylo nalezeno FeSeni, které by umoZnilo
standardni stanoven{ chemické odolnosti
chalkogenidovych skel na bézi selenu.

Uvedeny cil je dosaZen timtc vyndlezem,
jehoZ predmé&tem je zplsob stanoveni che-
mické stability chalkogenidovych skel obsa-
hujicich selen. Podstatou vynilezu je pra-
covni postup, pfi kterédm se rozmé&lnéné sklo
o velikosti ¢dstic nejvySe 10 um rozpusti hé-

“hem 30 a% 210 minut ve vodném roztoku 0,1

a¥ 2 M sifi¢itanu sodného nebo draselného
pii teplot& v rozmezi 90 aZ 105 °C, nato se
stanovi chemické& sloZeni nerozpu$igného
zbytku reakéni zplodiny, napfiklad metodou
atomové absorp&ni spektrometrie, priemZ
zji$tény moldrni pomé&r sloZek nerozpusts-
ného zbytku je hodnotou stupné& chemické
stability vazby.

' Vyndlez vychéazi z poznatku, Ze chalkoge-
nidové skla na bézi selenu se v zdvislosti na
chemickém sloZeni a na metoddch vyroby
rozpousti rliznou rychlosti ve vodnych roz-
tocich sifi¢itanu sodného. Na zédklad& zjis-
ténych hodnot, s jakou se chalkogenidové
sklo rozpousti ve vodném roztoku sifiditanu
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sodného lze usuzovat na charakter ve skle
se uplatiiujicich chemickych wvazeb mezi
jednotlivfmi jeho komponentami.

' Na zdklad¥ takto urené chemické odol-
nosti chalkogenidovych skel lze hledat je-
jich optimalni sloZeni, a tak optimalizovat
technologické postupy jejich pFipravy.

Pfi stanoveni stupn& chemické stability
chalkogenidového skla podle tohoto vynéle-
zu se postupuje tak, Ze chalkogenidové sklo
se po rozetfeni vystavi Gfinku 0,1 aZ 2M
roztoku siFi¢itanu sodného za zvySené tep-
loty (90 aZ 105 °C). Pokud je rozpustnost
skla mald a tedy jeho chemickd stabilita
znatnd, hmotnost nerozpu§téného zbytku se
stanovi gravimetricky. V pFipad& velké roz-
pustnosti skla se nerozpustny zbytek analy-
zZuje na obsah selenu, arzénu a germania za
pouZiti atomové absorp&ni spektrometrie.

Vyhodou uvedeného postupu je, Ze 1ze ke
zjiStovani chemické stability chalkogenido-
vych skel pouZit velmi malych navéazek, na-
pfiklad 50 aZ 150 mg vzorku.

Nasledujici piiklady stanoveni rozpustnos-
ti a tim chemické stability chalkogenidovych
skel na bézi selenu objasiiuji podstatu vy-
ndlezu, aniZ by ho jakymkoliv zpliscbem o-
mezovaly.

Priklad 1

Vazkové stanoveni nerozpustného zbytku u
skel s nizkou rozpustnosti

NavaZka 150 mg skla [napiiklad o sloZe-
mi 31,5 % hmot. Ge, 11,85 % hmot. As a
56,65 % hmot. Se) se ve 160 ml/varné baii-
ce prevrstvi 500 mg bezvodého sifiitanu
sodného a p¥idd se 20 ml destilované vody.
‘Balika se spoji se zp&tnym chladiem a roz-
4

tok v barice se zahfivd 1 hod. Potom se hor-
ky roztok zfiltruje zvaZenym filtratnim ke-
limkem G 4, sraZenina na filtru se promyje

.....

to vodou, a kelimek se po jednchodinovém
suleni pri 105 °C zvaZi. MnoZstvi izolované-
ho zbytku, vyjddiené v procentech hmot-
nostnich, je mirou chemické stability zkou-
maného skla. Po kvantitativaim prevedeni
filtratu do 200 m! odmérné baiiky miiZe byt
filtrat pouZit ke stanoveni germania, selenu
a arzénu metodou atomové absorp¢ni spek-
trometrie.

Priklad 2

Stancveni nerozpustného zbytku u skel s
vysokou rozpustnosti 50 mg zkoumaného
materialu {naptiklad sklo o sloZeni 19,8 %
hmot. Ge, 13,5 % hmot. As, 66,7 % hmot. Se)
se povall s 1 M roztokem siFi¢itanu drasel-
néhc stejnym zplsobem jako v pfikladu 1.

Do filtraéni nédlevky se vloZi choméadek
kifemenné vaty tak, aby stonek filtra&ni na-
levky «drZel trvale sloupec kapaliny. Pfes
tento chomécek vaty se zfiltruje horky roz-
tok zkoumaného vzorku, promyje 20 ml hor-
kého roztoku sifigitanu draseiného a 50 ml
studené destilované vody. Chomédek kfe-
menné vaty se sraZeninou se pfrevede do
plivodni{ kédinky, p¥idaji se 2 ml konc. kyse-
liny dusi¢né a 3 ml konc. kyseliny sirové a
roztok se zahfeje k varu. Potom se obsah -
k&dinky zfiltruje do 100 ml odmérné baiiky
prfes chomédfek vaty (odstranéni kiemenné
vaty z roztoku]}, baiika se vytemperuje a do-
plni vodou po znatku. Obsah arzénu, sele-
N A germania se stanovi metodou atomové
absorpéni spektrometrie.

PREDMET VYNALEZU

Zpiisob stanoveni chemické stability chal-
kogenidovych skel obsahujicich selen, wvy-
gznadujici se tim, Ze se rozméln&né sklo o
velikosti édstic nejvySe 10 wan rozpusti bo-
hem 30 a# 210 minut ve vodném roztoku 0,1
a¥ 2 M sifi¢itanu sodného nebo draselného
ipFi teplotd v rozmez{ 90 aZ 105 °C, nafeZ se

stanovi chemické sloZeni nerozpusiéného
zbytku reakéni zplodiny, nap¥iklad metodou
atomové absorptni spektrometrie, pli¢emZ
4}i8tény moldrni pomér sloZek nerozpusté-
ného zbytku je hodnotou stupné chemické
stability vazby.
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