exseosovenss | DOP|S VYNALEZU | 259455

REPUBLIKA

K AUTORSKEMU OSVEDGENi | @

(51) Int. 13
(22) PEihl4Seno 11 04 86 - G 01 N 21/27
(21) PV 2648-86.M

(40) zvefejn&no 15 02 88

URAD PRO VYNALEZY (45) vyddno 14 04 89

A OBJEVY

(75)

Autor vynalezu NOVAK JOSEF RNDr. CSc., PRAHA

(54) Zpusob fotometrického stanoveni nedostatku kysliku

Zplsob fotometrického stanoveni nedostat-
ku kysliku v materidlech pro vyrobu monokry-
stalt na bdzi oxidu vizmutitého, za pouzi-
t{ 2,2 dipyridilu nebo 1,10-fenantrolinu .
ve vodném prostfedi, pri kterém se na zkou- 2
manou l&tku pisobi v inertni plynné atmos-
féte, za teploty Vv rozmezi 85 ©C a¥ 95 °C
a v prostfedi koncentrované kyseliny chlo-
rovodikové Zelezitou solf jako je chlorid,
na&e? obsah Zeleznatych iontG vytvo¥enych
interakc{ Zelezitych iontd na zkoumanou
14tku se vyhodnoti fotometricky.
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Vyndlez se tyk& zpGsobu stanoveni kyslfkové nestechiometrie, to jest stanoveni mnofstvi
kyslfiku v oxidické latce jako je oxidu vizmutity a materidly od n&ho odvozené, naptiklad
germanic¢itany.

Je zndmo, %e zah¥4tim dochazi k oditdpen{ atomdrniho kyslfku z pevné fdze oxidu vizmuti-
tého. Stejny jev lze zjistit u sloudenin obsahujicfch vizmutité ionty v pozitivni valenci,
nap¥iklad u germani&itand vizmutit$ch p¥i zah¥{véni na vy851 teplotu. K tomﬁ dochdzi p¥i
p¥ipravé polykrystélické nebo monokrystalické féze nap¥iklad u féze BiA(GeO4)3 p¥i teploté
t.t. 1 044 °C, déle u Bi,Ge. p¥i teplotd 1 000 °C nebo u fdze Bi,,Ge,; (Dusif A.: Anal.

Chem. 30, 1161 (1958), Aurivillius a spol.: Acta chem. Scand. 18, /1964/ 155), Bernstein

J. L.: Crystal Growth /1967/ 145). Uvedené materidly jsou cen¥ny pro své piezoelektrické,
elektrooptické a elastooptické vlastnosti, a pou¥fvaji se p¥i vyrob& paméti k zéznamu infor-
mac{ p¥i velmi vysokych a mikrovlnnych frekvencich (Spencer E. G. a kol.: Appl. Phys. Lett.
9/8/290 /1960/), anebo elektrooptickych polovodidh (Douglas G. G. a kol.: J. Appl. Phys.

39/4 /1968/ 2133). Fyzikdlni vlastnosti jsou dény chemickym sloZenim, tepelnym zpracovanim,
mno¥stvim p¥ftomngch nedistot nebo obsahem dopujicich prvkd jako napfiklad vzdcnymi zeminami,
které pak slouff jako materidly laserové, termoluminiscenZni nebo fluorescen&ni, nap¥iklad
ve sm&si s germaniditanem lithnym nebo olovnatym kterym v soulasné svdtové technice je vé&novéna
nimo¥4dnéd pozornost (Einger F. W. a kol: Electr. Lett 7, 13 /1971/; Dudger C. O. Chem. Abstr.
76 /1972/).

P¥i zpracovéni uvedenych materidlt se v3ak ukdzalo, %e jejich optické a elektrické
vlastnosti se riizni podle délky a druhu zah¥ivani, p¥idem? zv14&t& vyrazné je to pfi pripravé
krystall dlouhodobym procesem. Krystal z poldtku &iry v zdvislosti na délce zah¥{vdn{ hnédne
a¥ fialovi vlivem od&tSpovani atomdrniho kysliku, pfilem? zabarveni krystalu je optickym
ukazatelem nedostatkKu kysliku v krystalu. Po vyhodnoceni deficitu kysliku v krystalickych
oxidickych materidlech byl navrien opticky postup na zdkladé proméfeni spektra tenkych vybrusi
a integraci plochy zji¥t&nych p&sf, pokud tyto pésy piislufeji elektronovym poruchdm. (Sma-
xula A.: ‘. Physik 59, 603 /1930/). Optické postupy dle A. Smakuly majf vEak nevyhody: nejsou
vhodné pro prdikové materidly, déle u monokrystalickych materidld neni snadné z optickych
méfeni které pésy p¥islufeji elektronovym poruchdm, a stanoveni materidlové a optické konstan-
ty pro jednotlivé pésy je sloZité. P¥iprava vzorki z bulkovych monokrystald je velmi ndro&né,
navic krystaly musi byt dokonale transparentn{ protofe zkalen{ pisobi rozptyl v UV a ve
viditelném spektru. Naproti tomu opticky postup md vy83{ citlivost m&¥en{ a moZnost stanove-
ni aZ 1015 poruch na cm3.

Uk4zalo se proto jako vhodné a uZelné, aby byl vyfeSen pracovni psotup ktery nebude
mit nev¢hody dosud zndmych metod. Uvedeny cfl je dosaZen timto vyndlezem, jehoZ pfedm&tem
je zplsob fotometrického stanoveni nedostatku kysliku v materidlech pro vyrobu monokrystald
na bazi oxidu vizmufitého za poutiZf 2,2 -dipyridilu nebo 1,10-fenantrolinu jako komplexotvor=-
nych létek ve vodném prostfedf. Podstatou vyndlezu je pracovni postup, p¥i kterém se na zkou-
manou l4tku pisobf v inertnim plynné atmosféfe, za teploty v rozmezi 85 a% 95 °C a v prosttedi
koncentrované kyseliny chlorovodikové ¥elezitou soli jako je chlorid, naleZ obsah Zelezna-
tych iontd vytvo¥engch interakci %elezitych iontd na zkoumanou létku se vyhodnot{ fotomet-
rickg:ﬂ

Vfhodou tohoto Fe¥eni, kterym je mo¥no stanovit pofet elektronovych poruch od 10t
vyse, je moinost poulitf pro prd¥kové nebo krystalinické materidly rozpustné ye vodé a v
kyselin& chlorovodikové. DalSi vyhodou je &asovd nendrofnost, nebot doba stanoveni trvé
nejvyge jednu hodinu. V porovninf s optickym postupem provedenym s pevnym vzorkem v UV i
I¢ oblasti tato metoda poskytuje integr&ln{ hodnotu po&tu elektronovych poruch. Opticky
zpisob prdce naproti tomu energeticky rozliSuje jednotlivé druhy elektronovych poruch.

Vyhody tohoto Pefen{ jsou zfejmé z ndsledujicich p¥{kladl provedeni, které objashujil
podstatu vyndlezu, ani% by ho jakymkoliv zplsobem omezovaly.
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p¥{klad 1
stanoveni nedostatku kysl{ku v oxdidu vizmutitém. °

Do suché odmérné bafiky na 50 ml se odvé%i 150 mg zkoumaného materidlu. % banky se vzduch
vytdsni dusfkem p¥idd se 1 ml roztoku FeCl, (1ml=0,5mg Fe3+) a 5 ml koncentrované kyseliny
chlorovodikové. Obsah bafiky za nepferufeného p¥ivodu dusfku nad hladinu roztoku se zahfeje
do rozpu¥tdni vzorku. Pak se bafika ochladi, zazétkuje a vlo%i do obalu nepropustného pro
svétlo. K roztoky se pfidéd 5 ml 0,1% vodného roztoku 2,2 ~-dipyridilu, 15 ml tlumivého roz-
toku (obsahujiciho 10 % vinanu sodného a 20 % octanu sodného) a 4 ml amoniaku z¥ed. 1+1.
pH roztoku méd byt v rozmezi 3,5 a% 5,5; banka se doplni vodou po znatku. Roztok se proméfuje
v kyvetdch o délce 5 cm p¥i vlnové délce 510 nm. Cejchovni k¥ivka se sestroji na bézi 0 ai
150 Pg‘ieleznaté soli jako je siran, které se rozdélf do 4 odmérn?ch banék pp 50 ml, pfidé
se 5 ml kyseliny chlorovodikové konc. 5 ml 0,1% vodného roztoku 2,2°-dipyridilu nadei se
postupuje stejn& jako je uvedeno vy$e. Nedostatek kysliku. se vypolte z nalezeného mnoZstvi
Fe2¥ v analyzovaném vzorku pfepodtem na hmot. % kysliku nebo kovového vizmutu.

P¥{klad 2
stanoven{ nedostatku kysliku v trigermani&itanutetravizmutitém

Do suché odmdrné bafiky na 50 ml se vpravi 150 mg jemné rozet¥enédho vzorku, na to se
z banky vyt&sni vzduch proudem dusiku, p¥id4 se 1 ml FeCl, (1 ml se rovnd 5 mg) a 4 ml konc.
kyseliny chlorovodikové. Obsah se zah¥eje k varu, po rozpudt&ni vzorku se banky ochladi,
vlo%{ do obalu nepropustného pro svétlo a uzavie. Do bafiky se na to p¥idd 1 ml 0,25% vodného
roztoku 1,10-fenantrolinu, 15 ml tlumivého roztoku oﬁsahujiciho 10 % vinanu sodného a 20 %
octanu sodného a déle se postupuje‘stejné jako je uvedeno v p¥ikladé 1.

PREDMET VYNALEZU
zZplisob fotometrického stanoveni nedostatkﬁ kysliku v materidlech pro vyrobu monokrystald
na bazi oxidu vizmutitého, za poufiti 2,2'-dipyridilu nebo 1,10-fenantrolinu jako komplexo-
tvornych latek ve vodném prost¥edi, vyzna&eny tim, %e se na zkoumanou litku pisobi v inertni
atmosféfe, za teploty v rozmezf 85 a% 95 9c a v prostfedi koncentrované kyseliny chlorovodi-
kové Zelezitou solf jako je chlorid, nalei se obsah vytvoFengych Zeleznatych iontd vyhodnoti
po p¥idavku 2,2'-dipyridilu nebo 1,10-fenantrolinu ve form& komplexu fotometricky.
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