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UV-ABSORPCIA Ag(I) VO VODNYCH ROZTOKOCH
A KRYSTALOCH Na(l

LUBOMIR MACHOVIC, Bratislava

Alkalické halogenidy dotovand Ag(I) vykazuji niekolko absorpénych pisov
v spektrilnej oblasti, ktord lezf pod zakladnou absorpénou hranou &istych
krystalov [1—8]. Hodnoty energie pozorovanych pikov odpovedaji hodnotim
energie pre elektrénové prechody 4d19—4d?® 5s. Vo volnom iéne Agt su tieto
prechody zakdzané vyberovym pravidiom parity, av$ak stdvaji sa dovolené
v mriezke ndsledkom interakeie s mriezkovymi vibrdciami [6]. Absorpciou
Ag(I) v roztokoch alkalickych halogenidov sa zaoberali H. Fromherz a W.
Menschick [9—11], ktory namerali v roztokoch NaCl ahsorpdny pés pri
216,2 nm a tento pds pripisali iénu komplexu AgCl;.

Vysetrovali sme absorpciu Ag(l) v roztoku a v krystile NaCl za tdelom
identifikdcie absorpénych pasov a stanovenia obsahu Ag v krystiloch. Absorp-
cia Ag(l) v krystaloch a vo vodnych roztokoch NaCl sa merala na spektralnom
pristroji ORD/UV-5, fy. Jasco v oblasti od 185—280 nm pri izhovej teplote
(24 °C). Ako normal pri merani sa pouZil gisty krystdl NaCl, resp. roztok NaCl
prisludnej koncentricie. Merané krystaly boli vypestované Kyropoulosovou
metédou v inertnej atmosfére na nasom Gstave. Koncentricia roztoku NaCl
sa menila od 0,1—5M, do ktorého sa pridivalo Ag(l) v tvare komplexu
AgCl . 2NH; o koncentricii od 10~4—10-2 mol %,.

Vyraznejsi absorpény pas Ag(I) v roztokoch s jednoduchym pikom sa pozo-
roval az pri koncentricii 0,4 M NaCl, kde pik pdsu lezal pri 221 nm. Zvysova-
nim koncentracie NaCl absorpény pds narastal a sidasne sa posival smerom
ku krat$im vinovym dizkam. U hrani¢nej koncentricie roztoku (5 M) NaCl
pik pdsu lezal pri 216,5 nm. V 4 M roztoku NaCl sa péds nachidzal pri tejze
vinovej dizke ako v krystale, t. j. pri 217,5 nm. Kvantitativne zvySovanie
absorpcie Ag(I) s koncentriciou NaCl je zobrazené na obr. 1a, kde je vynesens
zavislost extinkdného koeficienta maxfm Ag-pasov na koncentricii NaCl.
Extinkény koeficient K sa uréil zo znémeho absorpéného zdkona Bouguert-
-Lambertovho v tvare I = I . 10-X2, kde d je hribka kyvety v cm.

Pre uréenie obsahu AgCl v krystiloch NaCl : Ag sa s vyhodou pouzila
zdvislost optickej hustoty maxima absorpéného pasu Ag(I) v roztoku NaCl
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na koncentrécii AgCl. Za tym tdelom sa previedli merania z4vislosti extinkéné-
ho koeficientu maxima pésu Ag(I) na koncentrscii AgCl pre dve koncentricie
roztoku NaCl: 1 a 4 M (obr. 1b). V prvom pripade sa pik nachédza pri 221 nm,
v druhom pri 217,5nm. U 1 M roztokov NaCl sa pri vyssich koncentriciach
AgCl pozorovalo jeho vypadévanie, &o sa prejavilo v spektrich zvysSenim
nulovej hladiny extinkcie a tie¥ posunutim piku Ag(I) smerom ku krat¥m
vinovym dizkam. Na obr. 1b je to zndzornené hornym ohybom krivky.
U vy$Sej koncentricie NaCl (4 M) sa tento jav nepozoroval, ¢o potvrdzuje
ten poznatok, Ze AgCl je dobre rozpustné v dostatodne koncentrovanych
roztokoch NaCl a tplne rozpustné v nasytenych roztokoch Na(l.
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Obr. 1b. Zavislost extinkéného koeficion-
ta K maxima absorpéného pasu Ag(I) na
koncentrécii AgCl {mol %l:+ —v1IiM
roztoku NaCl (meritko K viavo), O —
v 4 M roztoku NaCl (meritko K vpravo).

Obr. 1a. Zavislost extinkéného koeficien-

ta K maxima absorpéného pdsu Ag(I)

v roztoku NaCl + 5.10~3 mol 9, AgCl
na koncentrécii NaCl [M].,

Krystdly, v ktoryeh sa uréoval obsah AgCl, sa rozpustili v redestilovanej
vode tak, aby sa vytvorili roztoky prislusnej koncentricie NaCl (I a 42M).
Z kriviek na obr. 1b sa potom uréila pristusnd koncentracia AgCl v rozpuste-
nych krystéloch. Takto ziskané hodnoty koncentricie AgCl sa porovnédvali
s hodnotami urdenymi spektrilnou analyzou a si uvedené v tab. 1. Z tabulky 1
je vidiet, Ze hodnoty sa pomerne dobre zhoduji. Pri nizkych hodnotich kon-
centracie, kde- je: citlivost metédy ni¥sia, hodnota. spektrélnej analyzy le¥f
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Tabulka 1

T ————

ta AgCl [mol %] v krystéloch NaCl : Ag

SO i e aey T

v kryitale V rozpustenych kryitaloch

| 4 |
\ v tavenine “ (spektrélna anal.) | Amwmronomcnoaonlcrﬁ
i
h /j
TR
10-3 6,6 . 104 5 .10 7.6.10-4
10-2 3,6.10-3 3,2.10-3 3,2.10-3
1 .10-2

10-1 3,3.10-2 . —1
L !r/l/

') neuréens pre hezmerateln hodnotu extinkeio
medzi hodnotami prelMad4M roztoky. U najvyssej dotdcii AgCl v krystaloch
sme opit na hraniei citlivosti pre 1 M roztok ako je zrejmé z obr. 1b, U 4 M
v roztoku NaCl sa neuréila koncentricia AgCl pre nezmeratelng hodnotu
extinkecie pri kyvetich hribky 1 mm, nakolko spektrilny pristroj nebol
vybaveny mengimi kyvetami a registroval extinkeiu len do hodnoty 1,0. Velmj
dobré zhoda hodnét je v pripade strednej koncentracie AgCl (10-3 mol %) ako
v pripade 1 M tak aj 4 M roztoku NaCl.

Vysetrovala sa ties UV-absorpcia krystilov NaCl dotovanych AgCl o kon-
centricii 103, 10-2 a 101 mg] % v tavenine. V absorpénych spektrach na
obr. 2a sd vyrazne viditeIné dva pisy pri 211 a 218 nm 3 ndznak pisu pri
196 nm:; na rozdiel od roztoku, kde sa nameral jednoduchy pés. Tieto polohy
absorpénych pasov st v dobrej zhode s hodnotami uvddzanymi autormi
v précach [1—5, 7] (tab. 2). Podrobne $tudovali UV-absorpciu Ag* idnov
v krvstiloch alkalickych halogenidov autori price [5], Lktor{ vySetrovali

Tabulka 2

hodnoty

\ Polohy absorpénych pasov striebra v kryStdloch NaCl: Ag

; |
k “ﬁﬂm Lep. FWHM%E:E | Literatara

|
. ———
\ 209,5 217 229,5 — I1, 2)
193 210 220 293 [3] !

‘ 232 83
I 209,8 217.5 293 [4]
[ 196 (D)) 210 (B) 217 (A) 296 [5]
i 225 (A*) 189 (E) 8,5
i163 (G&y 179,6(F) 193,7(D)
{209,4(C) 214,1(B) 77 {71
._ 196 211 218 297 nami namerané
|

%) V zdtvorkdch st uvedend oznadenia pdsov podla Jednotlivych autorov,

eyt s,

Jemnd Struktiry pdsov a ich tepelntd z4vislost. N. amerali celkom 6 pésov
v kryStéle Na(l : Ag, ktoré oznagili A* A, B, C,DaE. Zistili, ze zZvySovanim
teploty sa maxima PésovA,CaD Posivaji smerom k dlhgim vlnovym dizkam
zatial So maximg B Pésov ku kratim vlnovym dizkam. Stdasne sa so zvyso-
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Obr. 2a. Absorpéné spektrd  kryStalov Obr. 2p, Zévislost extinkéného koeficien.
# roztokov Na(l : Ag pre rozne koncen. ta K maxima, absorpéného pasu Ag(I)
tricie AgCl: 1 — Crgcr = 10-2 mol % ; v krydtdloch Na(Cl na koncentréeii AgCl
4 = 2mm, 2 _ Ciagor = 1071 mol 9 . [mol 9] v tavenine: 1 — pre absorpény
d = 1,1 mm, 3 _ 5 M NaCl - 5.10-3 pds 211 nm, 2 _ pre absorpény pds

mol 94 AgCl; d = 1 mm, 218 nm, + — namerans hodnoty, () —

hodnoty Prevzaté z [3],

Na obr. 2b je vynesend zivislost extinkéného koeficienta maxim oboch pisov
v kryitile 211 o 218 nm na koncentricij AgCl v krystiloch pridaného do
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taveniny. Porovnanim tohto priebehu extinkéného koeficienta s priebehom
pre roztoky (obr. 1b) vidime, e absorpéné pasy v krystaloch rastd dmerne
k pisu v roztoku. Z toho usudzujeme, e pds v roztoku sa rozdelf na dva
pasy v krystéle vplyvom krystalového pola.

Zhrnutim poznatkov z merani absorpénych spektier roztokov a krystilov
NaCl, dotovanych Ag(I), vyplyva:

a) préca nkdzala, e sa d4 spektrofotometricky urdit obsah stricbra v NaCl
v rozsahu od 10-3—10-2 mol 9, AgCl.

b) absorpéné pasy 211'a 218 nm v krystale vznikaji pravdepodobne rozitie-
penim pasu AgCl; vplyvom krystdlového pola*.
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UV ABSORPTION OF Ag(I) IN CRYSTALS AND
AQUEOUS SOLUTIONS OF NaCl

Lubomir Machovig

Summary

The UV absorption spectra of aqueous solutions and crystals of Na(l, doped with
Ag(I), are measurcd at the room temperature. Three absorption bands 196, 211 and
218 nm are observed in the crystals and one band in the solutions. The position of this

band in the solution changes with the concentration of NaCl from 221 to 216,5 nm.

The content of AgCl in the crystals is determined by spectrophotometric analysis and

the results are compared with those obtained in the spectral analysis.
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