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Bulletin

tislo 37 terven 1982

33,.schiize hlavniho vyboru se konala dne 9.&ervna 1982
na PF UK Bratislava.

Schizi zahajil prof.Pl3ko a Fidil cely jeji prubéh.
Z programu:

Dr.Spatkova prednesla zpravu o &innosti pfedsednictva,
které se v uplynulém obdobi seSlo 7 x. Podala také informa-
¢i o mo3nosti udélovat cenu mladym spektroskopikdim; zasady
pro ud&lovani ceny byly hlavnim vyborem schvaleny.

Byl schvalen plan odborné &innosti s pfipominkou, aby
bylo dbano na co nejvéts§i Uspornost.

Ing.Pisaréik byl povéfen koordinaci vsech praci na slo-
venském nazvoslovi v oboru spektroskopie.

. Byl projednan a schvalen postup pfedsednictva pfi za-
jigtovani tematického zdjezdu na 23. CSI do Amsterdamu.

Ing.Kosina pitednesl navrh rozpo&tu na rok 1983 a oddu-
vodnil bilanci jednotlivych pFijmovych a vydajovych poloZek.
Upozornil na nutnpst zvy$it vydaje o

polofku na ceny pro souté? mladych spektroskopiki a

prispévek Spoleénosti na tematicky zajezd.

Ing.Kosira pfedloZil nadvrh, aby pifispévek byl poskyt-
nut formou Ghrady vloZného pro zaslouZilé pracovniky Spoleé-
nosti.

PredloZzeny navrh byl schvalen s tim, 2e vloiné bude
uhrateno tém Utastnikim tematického zajezdu,ktefi se o €in-
nost Spole&nosti v poslednich Letech nejvice zaslouZili.
Poskytovat se bude vyhradné na zakladé pisemné Zadosti ucast-
nika. Celkova planovana &astka pro tento Géel je 30,000.- Ki&s.
Poifadnik zadatell o prispévek pFipravi predsednictvo pro
podzimni zasedani hlavniho vyboru.

Navrh rozpoftu byl jednomystné schvalen.

Byl schvalen navrh prof.Plika, aby v piripadé, Ze Bul-
harsko bude mit zajem o pofadani pFitiho CSI, Cs.spektro-
skopickd spoleénost tento navrh podporovala.



SouteéZ o nejlep$i odbornou praci
z oboru spektroskopie
/pro mladé spektroskopiky/

Ve snaze pfispét k zvySeni odborné Grovné &s.spektro-
skopie vyhladuje Cs.spektroskopicka spoleénost soutéz o
nejlepsi odbornou praci roku pro mladé spektroskopiky. Do
soutéze, vyhlasované vidy zatatkem roku, budou pfijimany
prace z oboru spektroskopie:

1/ pGvodni

2/ ne star$i nez 3 roky

3/ které nebyly dosud jinak odménény, ale byly publikovany
/doklad o publikaci je tifeba dolozit/

4/ autorl do 35 Let /pokud existuji spoluautofi, je nutno
pfiloZit jejich prohlaseni s pFesnym vymezenim podilu
prace/.

Soutei bude uzaviena kazdoro&né k T.Fijnu; do té doby
nutno zaslat pifihlasku s osobnimi udaji a 2 exemplafe prace.

Odbornou Groven a vhodnost zaslané price budou posuzo-
vat 2 zastupci Cs.spektroskopické spoleénosti, pracujici v
daném oboru, ktefi budou navrZeni pFedsednictvem hlavniho
vyboru; to potom rozhodne a schvali zavéreéné potradi a stu-
pen ohodnoceni. Do konce roku bude oznamen vysledek a vybra-
né prace budou odménény diplomem a pFisludnou penéZitou
castkou,

I.cena bude 2000 K&s, II.cena - 1000 Kés, IIl.cena - 500 Ké&s.

. VeSkeré finantni kryti této souté&2e bude hrazeno z pro-
stifedkd Cs.spektroskopické spoleénosti.

Ramcovy_plan_odbornych_akci_na_rok_ 1983
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Tematicky zajezd na 23. CSI /Colloquium Spectroscopicum
Internationale/ ve spolupraci s Cedokem
/éerven, Amsterdam, 7 dnl/

a/ 27.pracovni schlze
téma: a/ Optimalizace analytickych programi a podminek
b/ Vyvojové trendy atomové optické .spektroskopie
/éerven, Brno, 2 dny/

b/ Seminaf zahranicénich firem
/duben, Brno, 2 dny/

¢/ Seminaf k problematice servisu a udrZby spektralnich
pfistrojd a zafizeni
/tijen, Ostrava, 2 dny/

0

S_spektroskopie nevodivycn_materia.d
al/

v ramci plenarni schlize "Nové poznatky o procesech bu-
zeni nevodivych materiald
/éerven, Brno, 1/2 dne/

b/ VIl.seminaf emisni atomovée spektroskopie
ve spolupraci s Krajskou pobofkou SCHS pPii SAV
/leden, Ko&ice, 4 dny/

0S_spektroskopie_kovd

v ramci plenarni schze "Uplatnéni spektroskopie pii vyuZi-
vani druhotnych surovin'"
/Eerven, Brno, 1/2 dne/

ci plenarni schize "Ru$ivé vlivy procesu laserové
analyzy"
en, Brno, 1/2 dne/

< o3

a/ v ramci plenarni schlze "Problematika kalibrace a rekali-
brace automatickych spektrometri"
/éerven, Brno, 1/2 dne/

b/ kurz "Automaticka spektrometrie"
ve spolupraci.s Domem techniky Ostrava
/I1I1.&tvrtleti, Ostrava, 5 dna/

¢/ firemni den ve spolupraci s Made in publicity
/I1.étvrtleti, Brno, 2 dny/

seminaf na téma: Nové sméry rozvoje piristrojové techniky a
metod AAS
/¢erven, Brno, 3 dny/



a/ Kurz vyhodnocovani vibraénich spekter
/unor, Praha, 4 dny/

b/ 2 seminafe z oboru interferometrie a nové sméry v IC a
Ramanové spektroskopii

seminar /s 3 prednaskami/
/I1I1.&tvrtleti, Praha, 1 den/

a/ schlze "Vyuziti synchrotronniho zareni pifi studiu pev-
nych Latek"
/brezen, Praha, 1 den/

b/ schlize "Laserova spektroskopie a jeji aplikace na die-
lektrické latky"
/kvéten, Praha, 1 den/

c/ schize na tema "Luminiscence"
/zari, Praha, 1 den/

a/ 11. NMR seminar
/kvéten, Valtice, 3 dny/

b/ 10. EPR seminar
/kvéten, Pezinska Baba, 3 dny/

¢/ Letni Skola NMR spektroskopie /pro zatatetniky/
/srpen, Brno, 5 dnl/

Postgradualni seminaf o elektronové mikroanalyze a rastro-
vaci elektronové mikroskopii
/Fijen, Stara Lesna, 5 dnua/

a/ Kurz RTG spektroskopie /pro pokroéilé/
/kvéten, Kluienice, 5 dnl/

b/ pracovni schize - téma neurceno
/Fijen, Praha, 1 den/

1o

S.0motpostni_spektrometrie
/

pracovni schuize
/kvéten, Praha, 1 den/
b/ 3.¢s.konference o jiskrové hmotnostni spektrometrii
ve spolupraci s VUST A.S.Popova
/zari, Praha, 4 dny/
¢/ pracovni schize "organicka hmotnostni spektrometrie”
/tijen, Praha, 1 den/

a

‘- Konference IAA 83

/éerven, Klu&enice, 5 dnui/

0S_MUssbaue

r -

pracovni schize "VyuZiti MUssbauerovy spektroskopie ve spo-
jitosti s jinymi spektr. metodami"

/Fijen, Praha, 1 den/

o
]

0S elektronové a_iontové_spektroskopie

- - - o o o - PP~ AP P

seminaf "Spektroskopické metody analyzy povrcha”
/11, - III.étvrtleti, Liblice, 3 dny/

seminaf SMMIP
/kvéten, Kluéenice, 5 dnl/



SEKCE OPTICKE ATOMOVE

SPEKTROSKOPIE

dbna 10, «juna 1982 sa konala 26.pracovnad schddza sekcie
optickej atomovej spektroskopie v Bratislave. Tématom za-
sadnut1a bolo: Vyuzitie vypoltovej techniky v atomOVEJ spek-
troskop11.

Schddzu pripravil a riadil prof.Ing.Eduard Pliko, DrSc.
Na programu schodze bola prednéaika:
De.S im i ¢ , Tehnoloiko-metaluriki fakultet Univ.,

Beograd: Recent advances of a double plasma arc as a spec-
trochemical light source /s filmovou ilustraciou/.

Prednaéka doc.Simicovej reprezentovala podrobny prehlad
o vlastnostiach a parametroch dosiahnutych rdoznymi typmi zdro-
jov Ziarenia vyuZivajlcich dvojity obluak rotujuci v magnetic-
kom poli. Osobitne 1nstrukt1vny bol film snaty rychlobeZnou
kamerou. Prednaska znalne prispela ku informovanosti na&ich
pracovnikov z vyskumu i praxe o moZnostiach zlepSenia dokazu-
schopnosti a spolahlivosti vysledkov spektrochemickych analyz
za pouzitia zdrojov budenia nového typu. 0 aktudlnosti uvede-
nej tematiky svedci i bohata d1skus1a a to ako po prednadke
tak 1 v osobnom styku s doc.Simicovou. Druha prednaska podala
systemat1ckym sposobom principy hardware samoéinnych poéita=-
tov pouzivanych pre riedenie analytickych problémov. Obsah
tejto prednddky sa stretol so znaénym ohlasom najmd u pracov-
nikov z praxe,

Ivan N o v ot ny , PF UJEP, Brno: Polital jako sou-
cast chemické instrumentace.

Malé pocitate se v posledni dobé staly nedilnou soucdasti
chemické instrumentace. SlouZi nejen ke zpracovani experimen-
talnich dat a k vypoétdm, ale i jako universalni instrumental-
ni jednotka. Svédii o tom i v soucasné dobé propagovany vyraz
CACh - computer aided chemistry.

Maly pocitaé dovede uchovavat informace z &idel a zpra-
covavat je podle poZadavkl obsluhy, dovede reagovat na rlzné

pokyny a pF{zpdsobovat svoji &innost nové vzniklé situaci.
K pozadované &innosti pPiméjeme poéita zadanim vhodné
zvoleného proaramu. :

Limitujicim faktorem nasazeni mini nebo mikropoéitace
v chemické laboratofi je Easto problém interface mezi cen-
tralni procesorovou jednotkou /CPU/ a periferiemi, které
se mohou navzajem LiSit v mnoha parametrech., RGznd je zej-
ména forma signalu a rychlost snimani z detektord, ktera
mGze byt od 10 - 50 000 bodi/s.

Spojeni s centralni procesorovou jednotkou je moiné
vyhodné realizovat universalnim asynchronnim vysilaéem/pFfi~
jimatem UART, ktery pPijim& paralelni slova a konvertuje je
seriovy retézec a naopak. Potom je moZné pouzivat standard-
ni interface typu TTY, Timto zplUsobem je moZné na CPU pifi=-
pojovat razné typy vstupnich i vystupnich perifernich zafi-
zenia
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Odborna skupina spektroskopie nevodivych materiald

dDra 11.juna 1982 sa konala 14. pracovna schodza odbor-
nej skup1ny spektroskop1e nevodivych materialov v Bratislave.
Schodzu pripravila a riadila Dr.Jana Kubova.
Odzneli prednasky:

§.6ergely,dJoRi80va, JuMocak, I.Ben -
k ovs ky, CHTF SVST, Bratislava: Stanovenie stopovych ob-
sahov Latok metodou adifnej krivky.

V uvedenej préaci sa predklada novy pris;up pri uréeni
neznamej koncentracie c, pomocou adiénej metody v AES. Tento
novy pristup je zaloZeny na vyuZitie vypoltovej techn1ky, co
umoinuje nielen niekolkonasobne skratit celkovy &as analyzy,
ale ziskat tiez presnejdie a hodnovernej$ie informacie o
vzorke v porovnani s doteraj$imi postupmi. Novy sposob urée-
nia neznémeJ koncentréacie ¢, spofiva v hladani naJOpt1méLne3-
5ich hodndt parametrov b, ¢, vo funkcii AY;=pswg/T+ ‘E“'/* LY

kde A Y;=Y; - YR , Yg=log® p; index i sa vztahuje na prida-
vok, 1ndex o na pdvodnu vzorku, cj - koncentracia i-tého pri-
davku, cop - povodna koncentracia vzorky, b - kons§tanta z Lo-
makinovho-Scheibeho vztfahu, index R sa vztahuje na porovnava-
juci prvok, ® - intenzita Ziarivého toku.

sucastou pr1spevku je vypis programu, ktory umoZhuje va-
riabilne vykonavat vietky ukony, potrebne pri spracovani uda-
jov v AES, ako je vstup hodndt v rdznej forme, korekcia na po-

rovnavajuci prvok a pozadie, transformdcia na L - hodnoty, vy-
Laéenie odlahlych vysledkov, vypoEet Statistickych parametrov
a pod.

$ uréitou obmenou je mo2né v praci uvedeny postup urie-
nia neznamej koncentracie pouzit aj v inych oblastiach analy-
tickej chémie.



E. P L 8 k o , Geologicky Ustav University Komenské-
ho, Bratislava: Systematické chyby v spektrochemickej ana-
Lyze a moznosti ich odstranenia.

nie s niektorou, najmd separacnou metodou nutné napr. pri
rozlideni foriem, v ktorych je kov viazany: anorganicka Hg,
organo-ortut, formy arzénu, cr¥i,crIll 3 pod., alebo ked
vzorka SVO]1m fyz1kéLnym &1 chemickym stavom nie je vyhovu-
Juca pre priame meranie atomizacie prvku. PouZiva sa naj-
viac kvapalwnova extrakcia, destilacta, zrazanie a adsorp-
cia, vymena 1onov, chromatograficke me*ody.
Bol vypracovany postup pre stanovenie mikrogramovych
mnozstiev Fe,Sb a Pb v kyslych a mate&nych Luhoch z chemic-
kej vyroby. VZh[adom k tomu, 2e interferencie siranov nebo-
Lo mozné odstranit ani korektorom pozadia, ani vhodnym pro-
gramom predipravy a deStrukcie matrixu vzorky v graf1tove3
kyvete, bola zvolena uprava vzoriek mimo kyvety. Bola pouzi-
ta metoda vymeny 1onov, ktord z ekonomickych aj prevadzko-
vych dovodov je aj v podm1enkach zavodnych kontrolnych Labo-
ratorii vhodna separaina technika. Na silne bazickom anexe
teskoslovenskej vyroby OSTION AT 0409 boli iony 3042- vyme=
nené za neinterferujdce 1ony NO3~. Eluity z kolonky sa po
vhodnom riedeni nastrekovali mikropipetou do grafitovej ky-
vety Perkin-Elmer HGA-72, Stanovenie stopovych mnoistiev Fe,
Sb a Pb v siranovych lthoch za tychto podmienok nebolo zata=-
7ené systematickou chybou,
Problém nevhodnosti matrixu bol aj pri stanoveni stopo-

vych mnoZstiev arzénu v odgadnej kyseline s1rove5 ,odberanej

z chemickej vyroby. Pre 10° nésobny prebytok S04°- oproti As
nebolo moZno vzorku riedit natolko, aby sa 1nterferenc1e dali
korigovat pristrojom. Pre vypracovanie postupu analyzg sa
pouzila kombinacia izotachoforézy, ako separacne; metody & me-
todou AAS s bezplamenovou atomizaciou. Pre GspeSnu separaciu
As do samostatnej zony bolo potrebné vybrat vhodné spacery,
vyhovojuce aj pre meranie signalu atomizacie As. Studwum roz-
kladnych kriviek a kriviek atomizacie umoZnilo na;st vhodneé
latky, ktoré v nepatrnych mnozstvéach pritomné v zone As neru-
§ili. Nevhodnymi elektrolytmi sa ukdzali napr. mravéany, ako

vyhodné sa ukazali jantarany, kapronany, resp. histidin ako
prot11on. Kalibra&né krivky, zostrojené pre &isté Standardné
roztoky AsY a2 pre roztoky, ktoré obsahoval1 moZné sprievodné
latky v izotachoforeticky oddelenej zone AsY ukazali velnmi
tesnu korelaciu. Vypracovany postup umoznil pouz1t metodu AAS s
elektrotermickou atomizaciou pri analyzach v materiali, v 2é-
sade nevhodnom pre tuto metodu.

Pri stanoveni stopovych prvkov v granitoidnych horni-
nach sa sledoval vplyv ludského faktoru, kalibraénych Ztan-
dardov, spektralneho pristroja a zdroja budenia na dosia-
hnuté vysledky. Zistilo sa, Ze ako zruénost pracovnika, tak
i spdsob pripravy kalibra&nych Standardov ma signifikantny
vyznam na spravnost vysledkov spektrochemického stanovenia.
Naproti tomu sa zmena pristroja na vysledku analyzy vyznamne
neprejavuje.

Zaverom sa konstatuje, Ze rozdiely vysledkov ziskanych
na Standardnych referentnych materiadloch na rﬁznych pracovis-
kach znadne prevys3uju chybu spravnosti spektrochemického sta-
novenia, ¢o moZno vysvetlit nedodrziavanim niektorych zaklad-
nych experimentalnych poZziadaviek.

Cielom diskusie na tému "Sulasny stav spektrograf1ckych
metod analyzy nevod1vych materiadlov v CSSR" bolo zvy§it vza-
jomnd informovanost pracovn1kov v tejto oblasti. Informacie
bolj predlozené pisomne podla poZadovanych bodov a to: vyba-
venie pracoviska, hlavné typy pouzivanych metodik a analyzo-
vanych materiadlov, sledované prvky, Tieto Udaje po spracova-
ni poskytneme v3etkym pracoviskam naSej Specializacie. V in-
formativnom referdte sme poZadovali uviest i najzavaznejsie
okruhy otazok, ktorym by mala byt venovand pozornost a tieto
Udaje vyuZijeme pri zostavovani planu prace 0S nevodivych ma-
terialov pre nasledujuce obdobie. Okrem pisomne predloZzeného
materialu sa v Zivej diskusii predebatovali aktudlne problé-
my, ktoré sa na niektorych pracoviskach vyskytuju, ako je napr.
problém ziskania stabilnych zdrojov budenia a problém oprav
takych typov pristrojov, ktoré viastni vac$ina spektralnych
Laboratorii.

Odborna skuping atomové absorpéni a plamenové spektroskopie

Dna 11.juna 1982 sa konala 1l.pracovna schodza odbornej

skupiny atomovej absorp&nej a plamenovej spektroskopie v Bra- M. Spankova, L.Smirmnova, Katedra analy-
tislave. tickej chémie PFUK, Bratislava: Stanovenie tazkych kovov v bio-
Schodzu pripravil a riadil Ing. Vladimir Stredko, CSc. Logickom materidli metodou AAS.

Boli prednesené tieto prednasky:
p e P ky Prispevok sa zaoberal stanovenim stopovych mnoZstiev tai-

M. Vadt kova,L.Smirnova, MiZlembery- kych kovov Cd,Pb,Cu vo vnutornostiach oSipanych /peéen,ladvi-
o v & , Katedra analytickej chémie Prirodovedeckej fakulty UK, ny,pluca, slez1na/ vo vyrobnom m¥se a vnutornom tuku, pricom sa
Bratislava: VyuZitie separaénych metdod na roz3irenie apliko- il sledoval prienik tychto kovov z vnutornosti smerom do podkoz-
vatelnosti AAS. ného tuku.

i | Na mineralizaciu vzoriek bola pouZitd: sucha cesta a hydro-

Potreba analyzovat” mnohozloZkové systémy s roznym za- Lyza s HNOZ/10 M/. Mnozstva kovov obsiahnuté vo vzorkach sa sta-
stupenim jednotlivych zloziek a rieSenie niektorych zloZi- novovali: a/ priamo v mineralizate bezplamenoveu technikou AAS
tych analyt1ckych problémov si vyzaduju &asto spéja{ rézne /vzorky mineralizované obidvomi sposobmi/, b/ po extrak&nom na-
analytickeé metody. Pri vysokoselektivnej metode AAS je spoje- koncentrovani a meranim signalu absorpcie kovov plamenovou tech-

nikou AAS z prostredia organického rozpuitadla. Na extrakciu
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bol pouZity synergickg systém:trifluoroacetyl-izobutyryl=
metan /TABM/, ¢=1.10"°mol/171 a tri-n-oktylfosfinoxid /TOPO/
¢=5.10"3mol/1=7, org.rozpuitadlo - xylén /vzorky minerali-
zavané suchou cestou/. ¢/ po extrakénom nakoncentrovani a
meranim signalu absorpcie kovov bezplamenovou technikou AAS
systémom TABM-TOPO /2:1/ z prostredia xylénu /vzorky minera-
lizované hydrolyzou HNO3/.

Zistené mnofstva kovov vo vySetrovanych vzorkédch vyho-
vuju dovolenému mnoistvu_cudzorodych latok v pozivatinach.
Najviac Cu obsahuje peen, najmenej vnutorny tuk. Obsah olo-
va klesa smerom od pefene k vnutornému tuku, Aj mnozstva Cd
st v pripustnej norme, najviac ho obsahuju ladviny, najmene]j
vnutorny tuk.

Potvrdil sa predpoklad, Ze kovy pﬁvodne uloZené v pete-
ni a ladvinach difunduju vnatornymi organmi, najniZSie mnoi-
stvo je vo vnutornom tuku. Zvy3eny obsah Pb v Skvarenej masti
pochadza pravdepodobne z technologického procesu spracovania
slaniny uréenej na vyS8kvarovanie.

0. Palugovad,M.Ursinyova, Vyskumny
Gstav preventivneho lekérstva, Bratislava: Sledovanie ru$i-
vych vplyvov pri stanoveni ortuti v bjologickych materialogh
AAS - metodou studenych par.

Pri sledovani orguti v biologickych materidloch sa veno-
vala zvy&ena pozornost spdsobu rozkladu vzoriek /vlasy,krv,ne-
kropticky material/ Eistote chemikalii a pouZitym redukinym
Einidlam.

Najlep§ie sa_osvediila mineralizdcia v uzavretom systéme,
kde bola vytaznost metody 94,5-100%. Rozklad vzoriek v Phillip-
sovych a mineralizaénych bankéch‘podfa Kjeldahla nezarutfovala
poZzadovanu vggainost, ako aj metoda lyofilizacie bola nevhodna,
pretoie nesplna analytické parametre,

Pouzité chemikalie musia byt &istoty p.a. a bez stop or-
tuti. Na priamu redukciu ortuti sa poufivaju redukéné E€inidla
snClo a NaBH,. Oba sp&soby redukcie su temer ekvivalentné Co
sa tyka citlivosti, presnosti a medze stanovitelnosti. Rozdiel
je v tvare absorpéného signédlu a v dlike analyzy. vaédina- pou-
3ivanych kyselin na rozklad vzoriek md lLen maly, alebo Ziadny
vplyv na absorpény signal pri obsahu do 5% pre obe reduké&né
¢inidla.

E.Martiny,V.sStresdko, Geologicky Ustav
UK, Bratislava: Mo3nosti sledovania nizkych koncentracii cézia
v geologickych materialoch metodou AAS.

Nizky budiaci potencial spektralnej &iary cézia 852,171 nm
sice umoznuje stanovenie cézia metodou atomovej emisnej plame=-
novej spektrometrie s lepSou citlivostou ako je tomu pri ato-
movej absorp&nej spektrometrii, av3ak emisna metoda je zatale-
nad viacerymi fuéivai_vpLyvmi. Z toho dovodu sa uprednostnuje
absorpéna metoda i ked v tomto pripade mnoZstvo volnych atomov
v zakladnom stave je Eiasto&ne zniZované vplyvom ionizafného
potencialu, ktory v danom pripade je velmi nizky. Okrem toho,
rezonanéna ¢iara cézia ma najvy3siu vlnovu d(zku zo vietkych
prvkov stanovovanych atomovou absorpciou, preto je potrebné,
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aby pouzivané pristroje boli vybavené monochromatorom a
fotonasobicom citlivymi v tejto spektralnej oblasti.

7 uvedeného dévodu autori sleduju moZnosti stanove-
nia cézia v silikatovych horninach atomovou absorpinou
spektrometriou za pouzitia acetylén-vzduchového plamena.
Porovnavaju vysledky ziskané vy kyslom a alkalickom pros-
stredi, pricdom vzhladom na velmi nizke obsahy cézia v ana-
Lyzovanych vzorkach vyuZivaju nabohatenie s fosfomolybde-
nanom amonnym. Spolahlivost navrhnovaného analytického
postupu bola overena analyzovanim 3tandardnych referen&nych
materialov.

M. Sucmanova,E,Sucman, Vysokd Skola

veterinarni, Brno: K mo?nostem zpracovani vysledkl AAS po-

moci malych stolnich pocitacu "off-line'.

Pfestoze jsme v soufasnosti svédky vysokého stupné
automatizace AAS a poufivani mikroprocesor( jako integral-
ni soutasti pristrojl pro Fizeni méficiho procesu i vyhod-
nocovani dat, je stale jedté wyuZivano mnoho pFistrojl star-
£i vyroby bez mikroprocesorového vybaveni. Jednou 2z moznosti,
jak zkvalitnit a zrychlit zpracovani analytickych dat v téch-
to pripadech, je pouZiti stolnich programovatelnych poéitadd
"off-line". Byl vypracovan program ATOMAB 1 pro magarski
stolni programovatelny pogitai EMG 666, ktery umoZnuje zpra-
covani vysledkd méfeni AAS, provadény metodou kalibraini
ptimky /MKP/, &i metodou standardnich pfidavkd /MSP/.

Pro pripad MKP jsou poéitany parametry kalibraini pfim=-
ky a jejich 95%ni intervaly spolehlivosti, pas spolehlivosti
kalibragni pfimky a korelaini koeficient. Pro jednotlive
vzorky pak vidy jejich koncentrace a pfisludny 95%ni inter-
val spolehlivosti. V pFipadd MSP rovnéz na hladiné vyznam-
nosti =0,05 parametry standardni pfimky, korelaéni koefi-
cient a vysledns koncentrace ve vzorku s pPfisludnymi inter-
valy spolehlivosti.

Vystup je FeSen na pPipojeny psaci stroj CONSUL 260
/soufast sestavy EMG 666/, eventualn& je mozno pouzit i vy-
stup na soufadnicovy zapisova& NE 2000 pomoci programu PLOTTER.

Bohumil Z i tnamnsky, Cs.metrologicky Uustav,Bra-
tislava: VyuZitie vypottovej techniky v AAS.

Metrologicka hodnota spektrometrov pre AA je dana kvali-
tou pristroja AAS a vypottova technika iba zvyraznuje efek-
tivnost prace s nimi. Vypo&tova technika /VT/ urychluje pre-
nos dat a ich zaznam &i na magneticku pasku alebo magneticky
disk, &im sa podstatne skracuje fas meracich prac a znizuju
sa ne?iaduce tasové zavislosti signjlu na teplote pristroja,
horaka, zniiuje Sa dosledok zanesenia horaka produktami ace-
tylénu a rozgraéovagych soli a pod.

VT umoinuje velmi rychle urobit potrebné aproximacie,
regresné analyzy kalibrafnych kriviek a pre vyhodnocovanie
neznamych vzoriek umoinuje zvolit optimalnu funkciu a to upl=-
ne automaticky, bez zédsahu experimentatora - iba podla vhodne
zvolenych matematickych a Statistickych kritérii. Pouzitim
VT experimentator mB8Ze pracovat s mendim poltom kalibraénych
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roztokov 3 nemusi sa snazif za kaZdu cenu, pre kazdy pri-
pad ziskat pre kalibraciu linearnu zavislost A : ¢ . .

Pre prace v AAS vystacdime s malou vypoétovou techni-
kou, 2000 programovych krokov v internej pamdti pogatala
zpravidla plne postati. D& sa vSak velmi dobré pracovat i
s podstatne mensou pamSgou - je iba Ziaduce predmetny al-
goritmus vhodne rozdelit do blokov vzédjomne sa privolava-
jucich.

Na nadom pracovisku sme vypracovali plne automaticky
systém merania a vyhodnotenia nameranych dat v AAS, pri-
¢om systém VT pracuje "on Lline". Kalkuluje a testuje kalib.
funkciju podla originalneho autorovho algoritu, ktory sa
zvl4dst dobre hodi tieZ pre metodu pridavkov, kde tieZ ne-
plati lineadrny priebeh kalibraénej funkcie. PouZitd vypod-
tova technika poskytuje vysledné hodnoty vo forme defini=-
tivneho udaju v jednotkach, v ktorych chceme pracovat.

0dborna skupina automatické spektrometrie v hutnictvi

12.pracovni schtze odborné skupiny se konala dne 11.
tervna 1982 v Bratislavé.
Schizi pripravil a Fidil Ing.Karel Kuboﬁ, CSc

Byly pfedneseny prednasky:

Karel K u b o n , VZIU NHKG, Ostrava: Automatizovany
systém analytické kontroly ocelarny /ASAK/.

Je popsan novy automatizovany systém analyticke kon-
troly ocelarny na zakladu automatického vakuové optického
spektrometru Polyvac fizeného minipoc¢itatem PDP 8 E DEC
/anal.program kovl/ a automatického rentgen-fluorescenéni-
ho spektrometru TXRF Fizeného minipoéitaiem PDP 8 E DEC
/oxidické materialy a kovy/, doplnénych dvéma analyzatory
Infrqcarb pro stanoveni C a S.

: Nova kontrolni analyticka stanice je spojena s 2 mi-.
si¢i a pecnimi plodinami 6 oceldfskych peci podtlakovou po-
trubrii poStou, na analytické pfistroje Gielné navazuji Lin-
%Y pro Upravu analytickych vzorkd ve stanici. Pomoci disple=-
ja je zajidténo spojeni s Fidicim pofitaftem EC 1010 instalo-
vanym pro ASRTP ocelarny. Dosahované doby &ekani .na analyzu
od odbéru vzorku je u pfedzkouSek oceli 4 min./C,Mn,P,S,AL
a dalsi prvky/, u surového zeleza 5 min./C,Mn,Si,P,S5/ a u
ocel.strusek 6 min. /Fe,Ca0,5i0,,P,05 a basicita -

s BN
B= $T0;%+0,65 p,05% /-

Dikladnd pozornost byla vénovana kalibraci analytickych pFi=
stroju, vyhodnoceni spolehlivosti vysledkd a optimalisaci
funkci.

Vyvoj a realizace subsystému vyZadoval tymovou spolu-
praci védeckych pracovnikd v oboru spektralni analyzy s §i-
rokym okruhem specialistd ve vypoéetni technice a elektro-
nice, projektantl a technologdi,
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Z. Er s e pke ,-VZG NHKG, Ostrava: Prfehled rentge=-
novych fluorescenénich spektrometri.

V prehledu byly probrany a porovnany tyto typy spektro-

“metrl:

1, Laboratorni spektrometry s buzenim rtg Lampou - stfedni a
velkeé
1.1 Vlnové disperzni
1.7.1 Simultanni
1.7.2 Sekventni
1.1.3 Hybridni
1.2 Energodisperzni -
2. Malé mobilni nebo pfenosné Laboratorni a provozni spektro-
metry a radionuklidy, pracujici s:
2.1 Rossovymi filtry a proporcionalnim detektorem /vlnova
disperze/
2.2 S proporcionalnim detektorem v kembinaci s amplitudo-
vym analyzitorem /energeticka disperze/
3. Specialni "ON LINE" spektrometry s Llinkami pro upravu vzorkl.
Byly porovnany spektrometry téchto vyrobcl:ARL, Burevest-
nik EPAX,Jeol ,Kevex,Mikrospec,Philips,PGT,Siimadzu,Siemens,
Teltron,Tracor Northern,Outokumpu,Ortec,Rigaku a Zeiss.
Obchodni novinkou bylo uvedeni spektrometrd s takovou dis-
perzi,ze umoZnuji staggvit vedle sebe rlzna mocenstvi pfecho-
dovych prvkl,napf. Fe® vedle Fe thebo Al kowvovy vedle Al vaza-
ny v oceli a pod. japonskymi firmami /Shimadzu,Rigaku/.

zdentk S v at o § , Motorlet n.p., Praha: Soutasneé
optické spektrometry a jejich technické srovnani.

V souasné dob& a v soutasnych podminkach je stale dileZi-
téjsi a zaroven stale obtiZnéj&i orientovat se v nabidce pii-
stroju a zaFizeni pro OES na svétovém trhu-liter./1/ uvadi na
pf.19, resp.20 vyrobcl v oboru OES a ICP, Cilem této pifednasky
je poskytnout zdkladni pfehled o stavu techniky v tomto oboru
z hlediska pot¥eb potencialniho uiivatele.

Pfednaska obsahuje ptehled a charakteristiku nejvyznam-
néj%ich firem /ARL,BAIRD,HILGER,PHILIPS/ a jejich nejdilezitéj-
Zich vyrobkd a srovnani jejich technickych zvlastnosti dle blo-
kG-buzeni, spektrometr, odedet a zpracovani vysledkls. Struéné
je zminéna situace v servisu jednotlivych firem v €ssR a nékte-
#i. vyznamni uZivatelé,., Samostatné je uveden pfehled a srovnani
v soutasneé dobd velmi aktualnich a dileZitych mobilnich spektro-
metrd /ARL,BAIRD,SPECTRO/. Nasleduje strufna informace o nékte=-
rych v €SSR dosud mén& znamych producentech /SIEMENS,JOBIN-YVON,
LABTEST ,KONTRON,INSTR.LABORATORY atd./ a jejich pfistrojich.

V zavéru je popsana situace a perspektivy ve vyrob& pro tento
obor v S$SSR /dle /2//.

Pfednadka s obdobnym zaméfenim, ponékud mensiho rozsahu,
byla pfednesena na semindfi v Havifové v bfeznu 1982 a otisté-
na /3/. ’'Literatura:

/1/ Internat. Laboratory 11, No.9 /1982/
/2/ Orlova,S.A., Podmo3enskaja,S.V., Trilesnik,I.I.,

Fridman,M.G., Zav.Labor.48, No.2, 40 /1982/

~ /3/ svato$,Z.,"Soutasna instrumentace v oboru automaticke

optické emisni spektrometrie", ve -sborniku Nové metody
emisni optické spektrometrie /Dim techniky CSVTS Ostrava
1982/, str. 74-79 .
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SEKCE MOLEKULOVE

SPEKTROSKOPIE

0Odborna skupina vibraéni spektroskopie

4.pr§covni schize se konala dne 26.kvétna 1982 v Praze
na téma "Cislicové zpracovani dat ve vibraéni spektroskopii'.
Schizi pfipravil a fidil Dr.B.Strauch, CSc

Byly pfedneseny pifednasky:
Ke Her z og , Technische Universitat, Dresden: Zur

Optimierung des Messdatenerfassungsprozesses bei der rechner-
gekoppelten IR-Spektroskopie.

K. Schaars'chmidt, Technische Universitat,
Dresden: Computer - aided Storage and Retrieval of Infrared

Spectra,

‘Odpoledne byla realizovana prakticka demonstrace vyhle-
davaciho programu na systému Specord IR 75 + KSR 4700 v la-
boratbfi Dr. M, Jakoubkové na UTZCHT CSAV v Praze, Suchdole.
Prfedvadéni Gloh /Dr.Schaarschmidt/ provazela diskuze za hoj-
né G&asti navstévnikl seminafe. :

Odborna skupina elektronové spektroskopie a fotochemie

11.pracovni schlze se konala dne S5.kvétna 1982 v Praze,
Schlzi pripravil a Fidil Ing.Milos Nepras§, CSc

Byly pfedneseny prednasky:
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Milan 5 ou & e k , UocHAB CSAV, Praha: Aromaticka
nukleofilni fotosubstituce.

Ze &tyP dosud znamych typl aromatické nukleofilni fo-
tosubstituce byla v pfedndsce vénovana pozornost zvla3dté
typlim SN2 a Sp+Nl. U bimolekularni nukleofilni substituce
byl diskutovan vliv aktivujicich elektronakceptorovych
substituentl, nutnost pFitomnosti dobré nukleofuagni skupi-
ny, vliv rozpoudtédla na kvantové vytézky a regioselekti=

"Vita reakce u derivatd benzenu, naftalenu, bifenylu a azu-

lenu, U substituce Sg+n? byl ukazan rozhodujici vliv elek-
trondonorového substituentu a jeho polohy na pribéh reakce,
byl diskutovan vliv oxida&nich &inidel na kvantovy vytéZek
reakce u "nespravné" substituovanych benzend a pozornost by-
la vénovana vybéru nukleofilu pfi kvantitativnich studiich.

U obou typl substituénich reakci byly podrobné& rozebra-
ny jejich mechanismy. Byly demonstrovany techniky /zablesko=
vd fotolyza v nanosekundové oblasti, sensibilizace a zhadSeni
reakci, aplikace fluorescence a fosforescence, ESR a CIDNP/
pou?ité pii hledani a identifikaci nestalych meziproduktd a
pro rychld kinetickd méfeni. :

V zavéru bylo poukazano na duleZitost studia aromaticke
nukleofilni fotosubstituce s ohledem na ekologické problémy
zplGsobené zneuzivanim pesticidl a krdtce byl nastinén vyhled
daldiho vyzkumu v této oblasti,

Bohustav G a § , VﬂOS, Pardubice-Rybitvi: VyuZiti ab-
sorpéni spektrofotometrie pro analyzu vicesloikovicﬁ SMESTa

Absorpéni spektrofotometrie ve viditelné a ultrafialoveé
oblasti elektromagnetického spektra /v intervalu vlnovych
délek 200 aZz 900 nm/ je uZz velmi dlouhou dobu vyuZivana k G-
Zelim kvantitativni analyzy. Ni2$i "selektivita" absorpini
spektrofotometrie viak fasto ztéZuje jeji pouziti pro analy-
zu slozitéjsich smési. Je~li analyzovanid smés sloiena z néko-
lika dobfe definovanych Latek /dale sloZzek/, které méame kK
dispozici v tistém stavu a je-Lli splnéna platnost Lambertova-

‘Beerova zakona, tj. lLinearita mezi koncentraci latky a absor-

banci jak pro jednotlivé sloiky, tak pro jejich smési, Lze
pro vyhodnoceni spekter analyzovanych smési pouZit Llineadrni
regresi metodou nejmenSich Etvercl.

0zna&me cj hledanou koncentraci sloiky j; I COPSICIR
kde n je poiet slozek, Dale oznatme ajj=l.&;j, kde E;; je mo-
larni absorp&ni koeficient slozky j pfi vlnové délce.fi; i=L,
ves,k; k n; L je tloudtka vrstvy méfenych roztokl, jako vj
oznaéme absorbance analyzované smési pfi vlnove délce Aj.

Po zavedeni maticového formalismu lze vypolitat hledané
koncentrace slozek v analyzované smési podle vztahu:

c=saTas ~TaTv ¢ je sloupcovy vektor koncentraci cj, A je ob-

délnikova matice rozméru k,n veligin ajj, vV je sloupcovy vek=-
tor absorbanci vij.

Dadle je moZno vypotitat nékteré statistické velitiny,
které umoZnuji posoudit spolehlivost ziskanych vysledkd a in-
dikuji, neni-li poruden Lambertlv-Beerliv zakon nebo nejsou-li
ve zkoumané smési pfitomny daldi Latky.



= 16 %4

Pro vyuZiti popsané metody je nutno mit k dispozici
spektrofotometr s &islicovym vystupem. V naSem pifipadé byl
tvofen spektrofotometrem s pfipojenym Cislicovym voltmetrem
a dérovalem pasky, které jsou spousStény pulsy odvozenymi z
pohybu monochromatoru ve spektrofotometru., Dérné pasky jsou
zpracovavany na malém poditali, ktery provadi zminéné mati-
cové operace a tiskne protokol vysledkd analyzy a jejich
statistické zhodnoceni.

Metoda se osvédiéila zejména jako rychla rutinni kontro-
la pfi kvantitativni analyze smési, jako jsou napf. smésna
barviva nebo farmaceutické vyrobky.

Odborna skupina magnetické resonanéni spektroskopie

20.pracovni schliize se konala dne 24.bfezna 1982 v zase-
daci sini n.p.-Lachema v Brné,
Schézi pripravil a Fidil Dr.Miroslav Holik, CSc.

Byly prfedneseny pfednasky:

S. Hetmanek, Ostav anorg.chemie £SAV, Praha: NMR
prvkd treti skupiny.

Souhrn nedodan

K. § v 6 d a, Ustav pfistrojové techniky €SAV, Brno:
Zpracovani vysledkd méteni.

Souhrn nedodan

A. Ly ¢ k. a , Vyzkumny Gstav organickych syntéz, Pardu-
bice=Rybitvi; 15N NMR organickych latek.

~ Vyznam NMR spektroskopie isotopl dusiku spoEiva v tom,
2e je moZné sledovat Latky, které obsahuji atomy dusiku -3 ai
5-ti mocné, dusik 1-3 vazny, dusik s koordinaénim Cislem 1-6,
pfiéemz vSechny tyto strukturni zmény jsou velmi dobfe posti=-
2itelné vzhledenm # tomu, Ze che cke posuny dusiku jsou v roz-
mezi ca 1000ppm,/'H ca 20 ppm; i ca 250 ppm/. Dusik se v pfi-
rodé vyskytuje iako smés isotopd N/99 635%, 1 =1, relativni
citlivost va€éi !'3C NMR = 5,7 /oboji v pr1rozen$m zastoupeni// a
158 70 365a, I= 1/2, relat1vn1 citlivost vQEi '3C NMR = 0,022
/oboji v pr1roz?nem zastoupeni//. Zdalo by se tedy, Ze je vy-
hodnéjii méfFit 4N NMR spektra. Vzhledem k tomu, Ze N ma
kvadrupolovy moment, uplatnu:e se relaxace kvadrupolouym me-
chanismem, relaxa&éni doby jsou velmi kratké a odpovidajici po-
logifky signalG jsou vyjime&né& v jednotkadch Hz, obvykle viak
10 - 1500 Hz. PFi respektovani relaxaéniho mechanismu je pak
z praktického hlediska citlivost 14N NMR men3i nez 15C NMR a
vzhledem k velkym pgloiiikém mtze dojit k pfekryvu signall.
Vyhodné Llze pomoci N MMR méfit napf. kvarterni soli a nitro-
latky, daéle pak obecné Llatky s jednim typem dusiku.

busik = 15 mad spin 1/2,. polos1rky signald radové desetiny,

vyjime&né jednotky Hz a 15N NMR je velmi vyhodnou metodou ke
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sledovani latek obsahujicich i nékolik atomi dusiku podob-
né vazanych /napi. v polypeptidech/. Zasadni nevyhodou je
mimof&dné nizkad citlivost znasobena navic dlouhymi rela-
xaénimi &asy /jednotky a% stovky sekund/; komplikace rovnéiz
vna%i i zapornad hodnota gyromagnetického poméru, protoie

pfi nevhodné volenych experimentalnich podminkach /zpusob
ozafovani/ se mi2e stat, 2e se ziskd signal s daleko men3i
intenzitou nei v opt1ma%n1m pripadé nebo se neziska signal
vibec, V pripadé jadra N se uplatnu31 rdznou mérou prak-
ticky viechny moZné relaxaéni mechanismy. Je proto tfeba
opatrné pfejimat data 2 Lliteratury. DUleZitou otazkou v N
NMR spektroskopii je otazka standardi. Zatim nebyl standard
pro N NMR spektroskopii Jednoznacné stanoven i kdyZ se uka-
zuje, %e nejvyhodn&j%i asi bude pouZivat externi nitromethan
/s 9otenc1aln1 moznosti pouZivat tuto latku jako standard i
v ‘7o NMR/5 Rychlejgiho zisku 13N NMR spektra Lze dosahnout
pouZitim N obohacenych sloufenin, pFiéemZ obohaceni je zé-
roven nejprikaznéj%i metodou pfifazeni signald v 19N NMR
spektroskopii.

v p?ednééce byly ukazany charakterisqgcké hodnoty che-
mickych posunt, interak&nich konstant NJ/'°NX/ a relaxainich
Zasti, dale zplsoby méfeni a pFifazovani signald.

V druhé poloviné pfednasky kay diskutovany vysledky vliast-
nich méfeni: pyridiniovych soli N NMR/, azo-hydrazo tauto-
merie, azobenzenl, triazenl a Me1senhe1merovych komplext.

21.pracovni schize se konala 26.-28.kvétna 1982 v Pe-
zinské Babe.
Schazi pfipravil a fidil Ing.A.Stasko, CSc a doc.Dr.Ing.J.
Komenda, CSc.

Byly pfedneseny pfednasky:
L. Bahna, Ustav experimentalnej onkologie SAV,Bra-

tistava: Struktura, reaktivita a karcinogénna aktivnost poly-
cyklickych uhfovodikov,

A. T k 4 ¢ , Ustav chemickej fyziky, KFCh SVST, Bratisla-
va: Koordinované kyslikaté radikaly na metalenzymov hémového
typu a 1ch reaktivita.

. A.Stasko,L.maltl ik, katedra fyz.chemie, CHTF
svS8T, Bratislava: Radikidlové medziprodukty vznikajﬁce pri
reakciadch chelatov prechodnyc ovov s organokovmi.

L.Omel ka,A, Tkaé&,L.mMbgel ova, kate-

dra fyz.chemie, CHTF SVST, Bratislava: EPR 3tudium oxidacie
rdzne substituovanych an1l1no—pyrazolov.

pP. Pelikan,L.Omelka,L.Turi-=~Nagy,
katedra fyz.chemie CHTF svST, Bratislava: Kvantovochemické

. Btudium kation-radikalov d1fenytdioLu.

A.Bart Ll , ZFW, AdW, Dresden: EPR-Studia polyacetyleéenu
ICH;/K.
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Jo.Novakova,K.MmMach , OFCHJH CSAV, Praha:
Stabilizace radikalu z plynné faze na adamantové matrici.

J. Pilatp , Ustav makromolekularni chemie CSAV,
Praha: ESR studium pohyblivosti polymernich Feté&zcl.

J.PLatéek, Ustav polymérov SAV, Bratislava: Sa-
turation transfer spectroscopy.

P. Stopka, Ustav anorg.chemie ESAV, Praha: ESR

studium fotochemické redukce komplexu pFfechodnych kovi.

R. Zahradnik, UFCHEJH ESAV, Praha: Teorie che-
mické reaktivity.

L. Treindl , katedra fyz.chémie UK, Bratislava:
Fyzikdlno-chemické disipativne struktury.

I.Tkaé& ,L.Treindl, katedra fyz.chémie UK,
Bratislava: EPR $tudjum Belousevovej-Zabotinského oscilaé&nej
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P. Kuba¢t¢ek , katedra fyz.chemie UJEP, Brno:

Kationradikaly metylderivatl pyrrolu.

J.. Klimag, zJdoe Ludvik, Jo Volke,
Joa Prousek , UFCHEJH CSAV, Praha: Elektrochemicka
ESR studium substituovanych S5-nitrofurfurylu.

reakcie,

JoReguli,A.Stasko, KFCH CHTF sv3T, Bra-
tislava: EPR $tudium hydrogenaénych Ziegler-Natta katalyzé-

" _torov na baze niklu,

Jo.Bartosd, J.Ti n o 7 Ustav polymérov SAV,
Bratislava: vztah medzi zanikom makroradikalov meranych ESR
metodou a molekulovou pohyblivosTou V pOLymerov.

0. Kysel, P.Mach ,b Ustav polymérov SAV, Brati-

slava: Ab initio vypoldty reaktivity nitroxylovych radikélov
so zahrnutim vplyvu polarneho prostredia.

6. P Lesch , Ustav anorg.chémie SAV, Bratislava:
ESR spektrd a magnetické vlastnosti niektorych karboxyldto-
Vmeaﬁatych komplexov,

U. Ewert,R.Stdsser ,W.Freyer,IFW
AdW, Dresden: EPR 3tudia Cu/Il/ komplexov 4-aminoetylén-2-
pyrazolidon/5/-ligandami v toluene,

Jo.Barto$§,J.Tino, Ustav polymérov SAV, Bra-
tislava: ESR Studium zaniku alylovych makroradikalov v oZia-
renom PE, . ’

T.Herrling,N.KULlL imes,UsEwert,
B. Eber t , ZFW AdW, Dresden: EPR Zeugmatografia za pou-
zitia modulovaného gradientu pola.

U. Ewer t , ZFW AdW, Dresden: Problémy rozvoja EPR-
Zeugmatografie.

3. Symposium o NMR poféadané v Eervnu 1982 VSCHT

Ve dnech 38.-10, €ervna 1982 poradala Vysoka Skola
chemicko-technologicka 3.Symposium o NMR, které se konalo
v hotelu Palcat v Tabofe. Byla to jiz tfeti mezinadrodni
konference o NMR, pofadand VSCHT a jak se ukazalo, pomohla
tato iniciativa VSCHT znovu o%ivit tradici mezinarodnich
setkadni odbornikd v oblasti nukleadrni magnetické resonance
v CSSR. Spolupofadateli akce byly opét Ustav organické che-
mie a biochemie CSAV v Praze, Chemicka fakulta SVvST Brati-
slava a Ceskoslovenska spektroskop1cka spole&nost pFi CSAV.

) Podet Ulastnik( byl zamérné stanoven jiz pfi pripra-
vach konference na maximalné 80 osob, aby mohl byt zacho-
van vécny pracovni charakter jednani a aby neumérné& nena-
ristaly organisaini problémy. Skutefny pofet Gfastnjkl byl
72, z toho 49 z CSSR a 23 ze zahranii /BLR,NDR,NSR,PLR,SSSR,
MLR,RSR,Francie,Belgie,Svycarsko/.

Protoze se v pribéhu nékolika akci podobného charakteru
v minulych letech ukazalo, Ze velké mnoZstvi pFednasSenych
kratkych sdéleni s Sirokou 8kalou problematiky tfisti zajem
posluchaéll a spi§ sniZuje informativni vyznam konference,
zvolili tentokridt organisatofi jinou formu. Hlavni Easti od-
borného programu symposia bylo devét pfednasek zvanych hos-
t4., Temata a obsah téchto pfFednadek byly voleny s ohledem

“na nejnovéjsii metodiky v oboru NMR v kapalné fazi a na prak-

tické aplikace téchto novych metod. Pivodni sdéleni byla pu-
blikovana vyhradné formou posterl, jeZ byly vyvéSeny po ce-
lou dobu jednani a jim2 byly vénovany dvé odpoledni schize.
Jak ukazala odezva GEastnikdy symposia, tento zpusob organi-
sace se jednoznaé&né osvédiéil. Plendrni prednadky byly vidy
nasledovany velmi rozsdhlou diskusi a znamenaly pro viechny
utastniky nesporny odborny pfinos. Velkou roli zde sehrala
skuteénost, %e se podafilo jako pfednaSejici zajistit sku-
teéné Spitkové evropské specialisty se svétovym jménem, kte-
71 navic dokazali v naprosté vétdiné i nejnovéjsi poznatky
velmi pfehlednym zplsobem presentovat. VSichni Gfastnici do-
stali pfi pfijezdu kromé& jinych b&Znych materiald i abstrakty
prihlasenych poster(y /celkem 45/ a méli tak moZnost vybéru
problémG, které je zajimaji. Skutelnost, Ze pfi obou '"poste-
rovych schGzich” a i o polednich a vedernich prestavkach byl
prostor okolo tabuli s plakaty zaplnén, svédii o tom, Ze se
tento zplsob publikace plné osvéd€il. Navic odpadl i problém
vyb&ru praci pro Gstni a plakidtovd sdéleni, ktery nékdy pl-
sobi uréité spolefenské komplikace.
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Dal§i casti odborného programu byly dvé vederni

schize. Prvni z nich vedl formou panelové diskuse dr.En-

gelhardt z AdW DDR a jejim tématem byly praktické pro-

blémy Llaboratornich technik v NMR. Druha se skladala ze

dvou &4sti - v prvni seznamil Uéastniky Prof.Schleinitz

z Humboldtovy university v Berliné s novymi materialy

pro vyuku zadkladd NMR na vysokych Skoladch v NDR a ve dru-

hé predvedl dr.Bremser z BASF Ludwigshafen praktickou

praci s databankou uhlikovych NMR spekter na mikrofiSich.

Také Géast na téchto velernich jednanich byla vysoka a z £

zejména vyklad dr.Bremsera vzbudil zna&ny zajem. SEKCE 5PEC|ALN|CH
V ramci spolefenského programu byla uskuteénéna spo-

Le&na prohlidka musea husitského revoluéniho hnuti v Ta- .

bofe a ndvitéva musea a animovaneho filmu na zamku Krato- . SPEKTROSKOPICKYCH METOD

chvile. Posledni podrobnosti programu byly dojedndny na [

pracovni veéefi zvanych hostl a organisaéniho vyboru. Na

zavér se konala party, na niz utastnici velmi kladn& hodno-

tili organisaéni i odbornou Groven celého symposia.

odborna skupina spektroskopie pevného stavu Odborna skupina lokalni elektronové mikroanalyzy

19.pracovni schize se konala dne 24.kvétna 1982 ve
Fyzikalnim dstavu CSAV v Praze 6.

Schizi pFipravila a Fidila Dr.Milena Zavétova, CSc Ve dnech 31.5,-2.6,1932 uspofadala odborné skupina

lokdlni elektronové mikroanalyzy v Pezinské Babe seminar

Na prografu byla prednaska: na téma "Pou?iti sutomatizovaného systému Superprobe 733
g 3 ] AR k rtg. mikroanalyze".
C. Konak, Ustav makromolekularni chemie CSAV, Seminaf pfipravili: Ing.Vaclav Hulinsky, CSc, Dr.Jozef
Praha: Optickd sméSovaci a fotonovd korelaéni spektrosko- Kri%tin, CSc a Ing.Ivan Siman, CSc
pies
et vy ARE T LB _ Byly pfednecseny pfrednddky:
jeji plné znéni uvefejnujeme v tomto Cisle Bulletinu

{5 . ~ . : 0 . : . = .
na str. 35 ’ J. Kr i st in, Geologicky Ustav Dionyza Stura,
Bratislava: ZkuSenosti s pristrojem JSM1-733 bfi analyze
minerdli.

L. # ovoeomes ky , Geoloocicky ustav Dionyza Sti-
ra, Sratislava: Programovaci jazyk JASCAL.

Souhrny prednasek nebyly dodany.

Dne 2,6.1982 byla uspofadina exkurze do Geologického dsta-
vu D.5tura k pristrocji Superprobe 733.

1. S 4iman , vl KD, Praha: iovy elektronovy mikro-
analyzator JEOL Superprobe 733 /Vytah z pFfednéiky pracov-
nikad fy JEOL/,.

Elektrcnovy mikroanalyzator JECL Superprobe 733, kte-
ry byl nedadvno uveden na trh, je povaZovan ze predstavitele
3.generace této analytické techniky.

Typické znaky a pfednosti Superprobe 732 Llze shrnout
do nasledujicich bodl: b
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- Mens$i primér svazku primarnich elektronu pfi nizkém u-
rychlovacim napéti a_vysoka intenzita proudu svazku -
0,5 um pFi 10 kv,10=7A.

- Vysokad citlivost, velka spektralni rozliSovaci schopnost
a vysokd reprodukovatelnost analyz na krystalovych spek-
trometrech - nové konstruované krystaly a detektory.

- Pfesné vymezeny snimaci Ghel rtg.zafeni 40°, Rowlandova
kruznice o poloméru 140 mm a roz3ifeny rozsah snimaného
spektra rtg.zafeni /42 & - 25% 130°/.

- PPesny eucentricky stolek mikroskopu s velkym rozsahem
pohybu: ve sméru osy X - 32mm, osy Y - 50mm, naklon 60°,
rotace 360°, pfesnost nastaveni polohy ¥ 1 an.

- Soutasné pouziti REM, detekce rtg.zadfeni a svételného mi-
kroskopu pifi nejkratdi pracovni vzdalenosti 11 mm.

--Vykonny svételny mikroskop - max.zvétSeni 414 x, rozliso-
vaci schopnost 1 um, hloubka ostrosti % 1 um,

- ZlepSeny detektor odraZenych elektrond s vysokou citlivos-
ti prFi 10 kv /10=11ay,

- Snadnéjsi operace s pfistrojem - napf.polohovaci kifiZ pro
pfFesnou identifikaci analyzovaného mista.

- Dokonalé a vSestranné ovladdani mikroanalyzatoru fidicim
potitatem PDP 11, magnetické /floppy/ disky, konverzaini
jazyk JASCAL.

I kdyZ je v soutasné dobé zcela obvyklé, Ze béiny ras-
trovaci elektronovz mikroskop Lze doplnit zafizenim pro ana-
lyzu rtg.zafeni, at jde o energeticko-dispersni spektrometr
nebo vlnové-dispersni /krystalovy/ spektrometr, maji komplex=-
ni elektronové mikroanalyzatory, a Superprobe 733 netvofi vy-
jimku, ve srovnédni s vySe uvedenymi kombinacemi fadu speci-
fickych konstrukénich zvlastnosti.

Pozadavky na dokonaly elektronovy mikroanalyzator jsou
technicky &asto dosti protichldné. Maly primér svazku primar-
nich elektronl vyZaduje vysoké urychlovaci napéti a nizkou
intenzitu proudu svazku a malou pracovni vzdalenost. Elektro-
novd mikroanalyza naopak vyZaduje pomérné nizka urychlovaci
napgti /25-10 kV/, vysokou intenzitu proudu svazku /1076 -
10=° A/ a velkou pracovni vzdalenost k zajisténi co nejvétsi-
ho snimaciho Ghlu rtg.zafeni. A v3echny tyto poZadavky jsou
v rozporu s presnou fokusaci svazku primarnich elektrond na
vzorku, U elektronového mikroanalyzatoru Superprobe 733 se
véak nasto fedeni pomoci t.zv,objektivové mini-folky.

Z uvedenych udaja, ale i z praktické demonstrace a dosa-
vadnich zku3enosti s pfistrojem Superprobe 733, ktery je in-
stalovan véetné bohatych doanku /videozaznam atd/ v Geolo-
gickém Gstavu D1onyza Stura v Bratislavé-Mlynské doling, vy-
plyva, %ec se sice jedna o pfistroj velmi nakladny, ale tei
mimofddné viestranny, ktery diky své -robustni konstrukci a
solidni technické koncepci bude moci byt v provozu dlouha Llé-
ta at jiZz jako velmi U&inny rastrovaci elektronovy mikroskop
nebo elektronovy mikroanalyzator, ale, a to povazuji za vel-
kou gfednost, bude moci byt v pridbdhu let i modernizovan.
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0Odborna skupina instrumentéalnich radioanalytickych metod

Ve dnech 30.5.-5.6.1982 se konal v Kluéenicich kurz
"Optimalizace elektronické trasy ve spektrometrii zafeni
gama'".

Program tohoto kurzu byl zaméfen na problémy spojené
s provozem spektrometrickych systémi. Seminaf na toto té-
ma porédala 05 jiz v roce 1974, Tento kurz byl uspofadan
proto, Ze v poslednich letech vzrostl u nés pocet praco-
vi&t vybavenych systémy pro spektrometrii zafeni gama s
vysokym roztiSenim. Skute&ny zajem vysoce pPekroéil pltvod-
ni odhad, proto byto nutno uspofadat kurz ve dvou bézich.
Prakticka cviféeni probihala ve skupinach po cca 10 ucastn1-
cich. Viechny potfebné pristroje a zafizeni zapdjcil Ustav
nukledrni biologie a radiochemie tsAv. Byla zastoupena pra-
coviité zakladniho i resortniho vyzkumu, vysokych Skol, zdra-
votnictvi a primyslu /jaderné elektrérny, geologicky priz-
kum/. PPi zahadjeni kurzu obdrZeli G&astnici skripta "Opti-
malizace elektronické trasy pro spektrometrii zafeni gama"
/editor J.Frana/, stran 61, 50 obr.

Byly pfedneseny prednasky:

Z. Kos ina, Ustav jaderné fyziky CSAV, ReZ:
Funkce polovodilového detektoru.
Zpusoby omezeni rusivych vlivu silnoproudého rozvodu na
funkci1 spektrometru.
Kompenzace samovolnych zmén energetické kalibrace spektro-
metru,

M. Vidra, Ustav jaderného vyzkumu, Rez:
Spektrometrickad trasa s polovodi&ovymi detektory ionizuji-
ciho z&feni.

Testovani a udriba polovodiového detektoru a pfedzesilovale.

JoBartosek,J.Ma$dek ,b Geofyzika n.p.,
Brno: Spektrometrie z&4Feni gama pifi vysokych fetnostech.

J. Frana, Ustav jaderné fyziky CSAV, ReZ: PFimé
napojeni spektrometrické trasy na vstup poéitate.

Odborna skupina elektronové a iontové spektroskopie

5.pracovni schiize se konala dne 1.tervna 1922 v Narod-
nim technickém muzeu v Praze, : :
SchGzi pfipravila a fidila doc.Dr.L.Eckertova, CSc

Na programu byl referat hosta Cs.spektroskopické spo-
le&nosti prof.dr.J.Holzla, vedouciho Ustavu experimentalni
fyziky university v Kasselu /NSR/: "Né&které vysledky spek-
troskopie sekundarnich elektronl buzenych nizkcenergetickymi
primarnimi elektrony /50<Ep <500 eV/".
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V pfednaSce byl nejprve nastinén pfehled metod elek-
tronové spektroskopie a byly zrekapitulovany zakladni kla-
sické pfedstavy o mechanizmu sekundarni emise na odraz i
na prichod.

Na zdkladé novéjsi kvantové mechanické teorie /Kane,
Fritsche a dal$i/ se ukazuje, 2e polet pravych sekundarnich
elektronl s ur&itou energii je u4mérny hustoté kone&nych
stavl, PFfi1 méfeni poltu elektrondy vystupujicich do celého
poloprostoru davad méfeni energetického rozdéleni pravych
sekundérnich elektroni hladkou kFivku - ve shodé& se starii
teorii. AvSak pFfi vybéru elektrond pouze uréitého sméru
/v praci pouZit smér ['H/, je hustota stavi v urditém oboru
energii nulova, co? teoreticky vede k objeveni minima na
k#ivce energetického rozdéleni. Takovéto minimum bylo sku=-
te&né pozorovano pfi méfenich na monokrystalu W/100/ p#i
energii, kterd odpovidéd minimu hustoty stavl, po&itané
selfkonzistentni metodou.

Vysledky byly ziskany na spec1an1 aparatufe, ktera
.dovoluje dhlové rozliSené méfeni energetického rozdéleni
s rozliSenim energie AE = 150 meV. Aparatura je vybavena
téZ zafizenim pro kontinudlni méfeni zmén vystupni préace
pomoci pifiéné kmitajici sondy /kyvadlovy systém/, které do-
voluje registraci zmén vystupni prace béhem pokryti zkouma-
ného pewrthu. pfi adsorpci plynu nebo napafovani néjaké Lat-
ky. Byly pozorovany zmény vystupni prace a zmény energetické-
ho rozdéleni pfi adsorpci kysliku na W/100/ v zavislosti na
expozici a interpretovidny na zaklad® teoretickych pFfedstav.

Na tuto pfednasku navazoval referat téhoZ autora pro-
_sloveny 3.Zervna na Matematicko-fyzikalni fakulté& UK a orga-
nizovany ve spoluprdci s PraZskou poboékou JESMF na téma:
"Ohlové rozliené spektroskopie charakteristickych ztrat
energie elektront na &istych plochach W /100/".

Zde byly zrekapitulovany hlavni mechanizmy vzniku ener-
getickych ztrat elektronl nizkych a2 stifednich energii, ne-
charakteristickych i charakteristickych., Ze ztrat charakte-
ristickych byla vénovdna hlavni pozornost objemovym a po-
vrchovym plazmonim, Byla provedena interpretace experimen-
talné naméfenych spekter charakteristickych ztrat pomoci
téchto efektd v ndvaznosti jednak na vypoléty energii plaz-
mond zaloZené na pou2iti dielektrické funkce elektronového
plynu, jednak na experimentidlni vysledky odrazu synchrotron
nového zaFfeni a vysledky spektroskopie XPS.

Byly diskutovany moZnosti zji%téni dvoustupnového pro-
cesu energeticka ztrata - difrakce a difrakce - energeticka
2trata pomoci zaméteni energetického profilu intenzity di-
frak&éniho maxima Ioo=f/Ep/ pro urlity Ghel dopadu primérniho
svazku, Na 2adkladé experimentdlnich vysledkl bylo moZno iden-
tifikovat proces energetickid ztridta a nadsledujici difrakce.

V obou referadtech 3lo o nové vysledky Fedici z&dkladni
otdzky interakce elektronl s pevnymi latkami na velmi vysoké
experimentalni Grovni a v Gazké navaznosti na soudobou teorii.
Jejich obsah vzbudil tedy velky zadjem a vyvoLaL Zivou disku-
si, v niZ byly mimo jiné bliZe osvé&tleny i nékteré metodické
otazky.
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0dbornéd skupina rentgenové spektrbskopie

21.pracovni schize se konala dne 11.fervna 1982 v
Brat1slavé .
Schizi pfipravila a Ffidila Dr.J.Wankova, CSc

Byly pfedneseny prednadky:

JoDempir , Ustav nerostnych surovin, Kutnd Hera:
Experimentalni uréeni homogenity standardnich vzorkd hor-

nin a nerostnych surovin,

Z.Er sepke , Vil NHKG, Ostrava: Problematik
vyroby standardnich referen&nich materiald cﬁegchEﬁo

slozeni a normdlu intenzit rtg.

Souhrny pfednasek nebyly dodény.

Vo.Macha&ek ,b Usttedni astav geologicky,Praha:
PouZiti standardl v geologickych materiadlech,

Byly fedeny otdzky, jaké druhy standardl lze pouZivat
pfi stanoveni geologickych materidlid metodou RFA. Bylo na=-
stinéno, jaké podminky by m&l splnovat jdeadlni standard a
které z téchto podminek Llze splnit bez velkych finan&nich
nakladd, Velka %ast predniddky byla vénovana metoddm pfipra-
vy vhodnych standardl v Laboratornim méFfitku a vybéru vhod=-
nych vzorkl pouZitelnych jako standardy.

V zavéru byl uveden struény pfehled geologickych stan-
dardl, které je moZno ziskat u nas i v zahraniti,
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ZPRAVY

~ Jubilejni XXV. Madarskd spektroskopickd konference
a T.CANAS (Conference on Analytical Atomic Spectroscopy) se
konala ve dnech 14. - 18.6.1982 v Sopropi v Madarsku pod zd-
Stitou Komise pro spektrdlni analyzu Madarské hornické a me-
talurgické spolednosti, V&decké spolecnosti pro strojni in-
fenyrstvi a Madarské chemické spolednosti.

: Tato ndrodni konference s mezindrodni udasti navazo-
vala na tradidéni ndrodni spektroskopické konference socialis-
tickych zemi s rozdifenou udasti zejména odborniki z ostat-
nich socialistickych zemi.

Konference CANAS se .zatim konaly :

1. Tatranskd Lomnica (CS) 1959
2. Veszprém (H) 1960
3. Jelitkovo (PL) 1961.
4. Gorlitz (DDR) 1962
5. Bucuresti (R) 1964
6. Varna (BG) 1968
7. Sopron (H) 1982

. Na této konferenci sd m&ls projednat moZnost pordda-
ni daldich konferenci a moZnost uZ§i vzdjemné spoluprdce v obo-
ru spektroskopie a pFipadné alespon éastecéné koordinace spek-
troskopického vyzkumu v socialistickych zemich.

. Konference byla velmi dob¥e pripravena a -organizovana
a méla také opravdu velkou Ulast - celkem 396 udastniki, z toho
198 zahraniénich odborniktl z nejriznéjsich zemi. Podle odekava-
ni bylc znaéné zastoupeni ze zemi socialistického tdbora -
Bulharska (6), Ueskoslovenska (25), Jugosldvie (9), NDR (20),
Polska (10) a Sovétského svazu (2). Z ostatnich zemi byla nej-
vétsi idast z Rakouska (13) a NSR (11).

Jedndni konference probihalo ve trech paralelnich
gekcich. Nebyly p¥isné monotematické a v riznych dnech se obmé-
novaly. Predndsek bylo velké mnoZstvi, celkem 171, a %o vesmés
z_oboru atomové spektroskopie, molekulovd spektroskopii bylo
vénovéno pouze 10 predndSek; z daldich bylo na programu 26
pgednééek o hmotnostni spektrometrii, 1 predndska o Mossbauero-
vé spektroskopii, 21 prednddek z oberu rentgenové fluorescené-
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ni spektrometrie, 1 predndika o fotoakustice a 2 o mikrosondé.

Nejvice prostoru bylo vénovdno atomové absorpcni spektro-
metrii, tj. celkem 6 zaseddni v sekcich. Nejvyznamn&jsi pri-
spévky byly hlavni piedndsky o elektrotermické atomizaci s
ohievem kapacitnim vybojem (Chakrabarti), o uplatnéni nediso-
ciovanych molekul p¥i stopové analyze s ETA (Dittrich) jakoZ
i_popis nového typu wolframového atomizdtoru WETA-82 (Sychra,
VECHT Praha), ktery zdroven predstavoval nejvyznaln&jsi tech-
nickou inovaci v této oblasti a vyvoldval znacny zdjem i na
vystavé p¥istrojl. :

Vyrazné se na konferenci uplatnila pracovni skupina
kolem prof.Kéntora (BME Budapest), studujici atonizadni proce-
sy v plameni (Ikrényi), interakce Al s alkalickymi zeminami
v plameni (Bitto), efekty dané zavedenim halogenovych roz-
poustddel do plamene (Ernyei) a velmi kvalitné matematicky
popsancu techniku zmlZzovdni malych objemi (Bezur). Prdce této
skupiny ukazuje uZiteénost a plodnost daldiho vyzkumu v pla-
menové AAS.

Technika elektrotermické atomizace se std®e t&51
znadnému zédjmu po strdnce teoretické, experimentdini i apli-
kedni. Byly diskutovdny otdzky atomizace chromu v kyveté
(Polydk), vliv organickych rozpouStédel p¥i atomizaci Cu, Ni
a Pb (Hulanicki) a atomizace po elektrotermickém nakoncentro-
vdni stopovych prvkd (Caglar). Zdjem a Zivou diskusi vyvolala
také predndska o matematickém popisu pikového signdlu v ETA
(Musil).

Z°vystavené techniky v oboru AAS kromé jiZ zminéného
Sa.atomizdatoru WETA-82 byl zajimavy model ETA od fy Pye-Unicam,
${zeny mikroprocesorem a vybaveny displeji s grafickou prezen-
toef viech dat. Firma Perkin-Elmer vystavovala model 3030,
zndmy ji% z predvedeni v Praze.

Atomové, emisni spektrometrii s ICP zdrojem byla vEno-
véna pouze 3 zaseddni, ale jeji ocen&ni bylo vyjéddfeno zare-
zenim na prvé misto v sekci A a ddle zaFazenim hlavnich pred-
nasek, pro né# se poradatelim podafilo ziskat predni svétové
pracovniky. Vynikajici predndska prof.Barnese o zdkladnich
principech, soudasném stavu a dalsich moznostech ICP predzna-
menala v jistém smyslu jakoZto prvd odbornd prednaska cely
pribdh jedndni. O vyznamnych vysledcich sovétské Skoly refe-
roval v daldi hlavni p¥edndSce prof.Zilberstejn (SSSR%. Dalsi
hlavni predndika byla zamdfena aplikadné na analyzu télnich
tekutin (Fodor, Barnes). :

Vyznamné p¥ispévky pojedndvaly ddle o intenzivné stu-
dovanych otdzkdch rudSivych vlivi (Krasnobaeva, Kultsdr) a o
vlastnostech plazmovych zdrojd (Fialkowski).

Uplatnéni ICP spektrometrie na konferenci ukazuje
urychlujici se ndstup této techniky, vyrazny pravé na geolo-
gickych.a geochemickych pracovistich. Podet predndsek byl
z¥ejmé limitovdn malym podtem pPistrojl v zemich RVHP.

7 vystavené pFistrojové techniky byl pozoruhodny
model Plasmalab fy Labtest, aviak droven prezentace nebyla
pri1i8 dokonald.

7naénd pozornost byla na konferenci vénovéna otdzkam
vyhodnocovdni vysledk, problémim automatizace a uplatnéni

vypodetni techniky. Jedno zaseddni jednalo o moZnostech pouzi-
t1 automatického vyhodnoceni naexponovanych spektrdlnich
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desek. Bylo tu poufivdno zarizeni madarské provenience - na
bé&Zné pouzivany rychlofotometr Zeiss G II byl napojen automa-
ticky posun a mé¥eni desky a ndslednd vypoletni technika.
Celé zarizeni bylo predvddéno také na vystavé p¥istrojl, ale
jeho cena dle ddajd vyrobce je neumérné vysokd - 3 mil, Ft.
Toto zarizeni jesté zrejmé trpi nékterymi problémy prototypu,
jak vyplynulo z bohaté diskuse pri predndskdch, zejména pokud
jde o automaticky posuv desky a méFeni intensity zderndni Zar.
Neni totiZ snadné dokonale eliminovat moZnost koincidence &ar
a tim méfeni nesprdvnych hodnot. Vyhodnocovdni vysledkd a
ovéYovdni jejichppfesnosti a sprdvnosti bylo zcela zdkonité
stfedem pozornosti znadéné Edsti zaseddni konference, privé
tak jako problém standardizace spektrdlnich metod. Uplatnéni
metrologickych pPistupl ve spektrdlni analyze dokazuje jednak
vysokd frekvence této tématiky v jednotlivych rtzné zaméie—
nych p¥edndskdch, jednak zarazeni dvou specidlnich zaseddni
s touto tématikou s hlavnimi p¥ednddkami o uplatnéni teorie
informace ve spektrdlni analyze (Matherny) a o sprdvnosti
spektrdlnich vysledkd (PlSko). Ukazuje se, Ze tyto aspekty
Jsou tim ddleZitéjsi, ¢im je zdvér, dedukovany z analytickych
vysledkt, vzddlenéjsi jejich zékladnimu analytickému vyznamu.
Dobrou ilustraci této téze byly dalsi dvé pirednddky téZe sek-
ce, pojedndvdjici o archeologicky zaméFeném vyzkumu s pouZi-
tim spektrdlni analyzy (Kardos a Jdro).
) Z novych opticko-epektrdlnich metodik analytické
chemie p¥itahovala pozornost fotoakustickd spektroskopie,
JiZ byla vénovana jedna z dalSich hlavnich predndSek (Kirk-
bright). Tato metoda predstavuje jednoduchy a vynikajici nd-
stroj pro analyzu vrstevnatého materidlu.
Také p¥i rentgenové fluorescendni analyze byly zkou-
mdny zejména ruSivé vlivy, jako vliv velikosti zrna i vliv
chemického sloZeni vzorku predev8im u geologickych, ale i
u biologickych materidlli a pouZivdny rizné matematické korekce.
Hmotnostni spektrometrii byla vénovdna 3 zaseddni.
VétSina praci byla zam&¥ena na zdkladni metodicky vyzkum. Ta-
to technika je nesporné vynikajici pro specidlni dlely, in-
tensivné se rozviji, ale (alespon v zemich RVHP) se dosud ne-
zaFadila mezi béZné analytické postupy.
Specidlni zaseddni bylo v&novdnc vybojkdm s dutou ka-
todou a doutnavym vybojom. Kromé obligdtnich teoretickych a
pristrojovych problémi se mezi tématy tentokrdt.objevilo vice
praktickych aplikaci (Carroli), af uz k atomizaci (Andrési,
Quentmaier, Szilvdssy) nebo jako zdroje zd¥eni (Buzdsi-CGyorfi).
Kromé predndskové &innosti méla konference také po-
skytnout moZnost setkdni pracovnikim - spektroskopilkim zejmé-
na ze socialistickych zemi a zlepSit jejich vzdjemnou infor-
movanost a spoluprdci. Této snaze bylo vénovéno vederni zase-
dani tzv. ndrodnich delegaci, kterého se zifastnili pové¥rend
zdstupci spektroskcpickych komisi a_spoleSnosti. Byli to :
prof.K.Zimmer g dr.E.Gegus (Madarsko),
dr.N.Krasnobaeva a prof.A.Petrakjev (Bulharsko),
dr.A.5padkovd a prof.E.Plsko (Ceskoslovensko)
dr.K.Dittrich a prof.H.Falk (NDR)
dr.J.Fialkowski (PLR) .
dr.Ch.Zilberstein (SSSR).

-
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V tomto zastoupeni se diskutovalo o spolednych problémech roz-
voje spektroskopie a o moZnosti dalZich setkdni; bylo usneseno,
ze _dalSi spektroskopické konference tohoto typu se budou konat -
v Ceskoslovensku (1984 - 8.CANAS) a NDR (1986 - 9.CANAS).

V rdmci konference probihala vystava a piedvddéni p¥i-
stroji Fady svétovych producentl. Firma Perkin-Elmer vystavova-
la atomovy absorpéni spektrometr model 3030 (zndmy z prazského
predvddéni). Firma Varian predvdd&la novy model AAS 775, rovnéy
ndm zndmy. - Australskd firma Labtest vystavovala malou sesta-
vu pro emisni spektrometrii s ICP; p¥edloZené informace o vét—
$i sestavé Plasmalab ukazuji, Ze také tato Tirma zvolila ces-
tu spojovdni simultdnniho a sekven&niho spektrometru do jedné
sestavy, individudlné stavéné podle pot¥eb zdkaznika.

Atomovy absorpéni spektrometr SP2900 fy Pye Unicam
predstavuje jednu ze svdtovych $pidek v oboru. Pozoruhodni
je Sirokd nabidka mnohostranného p¥isluSenstvi od této firmy.
Firma IL vystavovala AAS 551. Z vystavenych RF spektrometrd
byl zajimavy pPistroj madarské instituce MTKI, p¥edvadény
v provozu (analyzoval obsah zlata a vdpniku ve vlasech). Ddle
byly zastoupeny firmy Xenon, ARL a nékterd dalsi madarskd vy-
vojovd pracovisté, zvldst& ji¥ zminény upraveny automaticky
densitomety. Znacny ohlas mélo predvdddni &s.atomizdtoru
WETA-82 (VSCHT Praha + VUHU Most). .

VétSina exposic byla - na rozdil od komerdnich pod-
nikd typu veletrhlG atp. - obsazena technickymi odborniky,
coZ prispélo k dobrému informovdni ddastnikd konference.

Zprdvu vypracovala RNDr.Alena Spadkovd, CSc
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'NA§ ROZHOVOR

s Dr. Ivanem Hovotnym, CSc
0o std2i u prof. B.V.lLvova

Pravidelnym G&astnikim semindifl a konferenci o AAS je
tr. Ivan Novotny, CSc, velmi dobfe znédmy jako autor zajima-
vych teoretickych studii i jako jeden z inicidtorl Zetnych
diskusi. A take jako dobry spoleénik. V neddvné dobé se mu
dostalo pfilezitosti nav3tivit pracovidté prof.Lvova v Le-
ningradé, MNa toto téma jsme poZadali Dr.Movotného o rozho-
vor pro nase &tenafe, nebot jeho poznatky mohou byt zajima-
vé i mimo okruh specialistl na atomovou absorpéni spektro-
metrii,

Bull.: Doveédili jsme se, 2e jste navi3tivil leningradsky Ka-
lininiv polytechnicky institut, pracovisté katedry
analytické chemie fakulty metalurgie., V réamci jakeého
poslani jste toto pracoviité navitivil a na jak dlou-
ho?

Dra.flovotny: Pracovidtd jsem navi3tivil na jafre 1930 v rémgi_
vimény videckych pracovnikl podle kulturni dohody mezi Mini-
sterstvy #kolstvi £SSR a SSSR. Délka pobytu byla 3 mésice.

gull.: Pracoviité je znamo predeviim pracemi v oblasti bez-
plamenové techniky AAS. Co Vas zaujalo z hlediska
/dnes ji? historického/ vyvoje na tomte pracovidti a
na prof.LVvovovi samotnem? '

Dra.llovetny: Ma tamni katedfe, jejimZ vedoucim je Boris Vla-
dimirovié Lvov u? asi pét let, se péstuje emisni spektralni
analyza, elektrochemie, extrakce a atomovad absorpini spektro-
metrie. Mimo ni mne samoziejmé zajimal prof.lvov jako zakla-
datel bezplamenové atomizace. XKazdy z nds totiZ hledi s obdi-
vem na seznam jeho praci a pfedeviim na jeho schopnost nalé-
zat v pravy okamZik zajimavy smér vyvoje metody.

7 historického hlediska je jméno B.V.Lvova spojeno s Insti-
tutem Prikladnoj Chimii. Tam byl B.V.Lvov Ffadnym &lenem ana-
Lytického odd&loni,ktery se okolo roku 1957 zalal v podstaté
soukrom? zab?vat myslenkou pouzit Kingovu pec jako atomizat-
ni prostfedi psro AAS, kterd byla v "plamenové podobé" znama
:iz od roku 1953. Véren osudu objeviteld vzpomina dnes Boris
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Viadimirovié s Osmévem, ale i s jistym zadostiudinénim,

na usmésky S$éfa a kolegl nad jeho "grafitovou trubiékou",
které vSak pfestaly velmi brzy po publikovdni prvni prace.
S kolektivem tamnich pracovnikld zlstdvad B.V.Lvov ve stalém
kontaktu, z n&hoZ se vyvinula jakasi vé&decka rivalita /D.A.
Kackov/, stimulujici pr&ci obou skupin. Plvodni grafitovou
kyvetu jsem ani nevidé&l, protofe musela zUstat na plvodnim
pracovisti. Na vysokou §kolu odeSel Lvov vlastné s holyma
rukama a musel znovu budovat vlastni pracovidté.

Prof.Lvov, doktor matematicko fyzikdlnich véd,je vSestranné
rozvinutou osobnosti. § udivujici cilevédomosti a houZevna-
tosti rozviji dale svoji metodu. Pracuje na "oborovém mezi-
fazi", PouZivad pruiné vysledkl jinych, chemikim &asto vzda-
Lenych oborl. Je nesporné, 2e pravé timto pPistupem si €asto
ziskavéd rozhodujici naskok. Je velkym fandou moderni instru-
mentace a je zadZitkem sledovat pot&3eni s jakym obZas experi=-
mentuje. AniZ by odmital kalkuladku, provadi vét¥inu orien-
taénich vypoétd na misté z hlavy, s rychlosti soutéZici s vy=
Se uvedenou technikou, Neni typem bleskové reagujiciho Feé-
nika, kaidou my3lenku md dikladné propracovanou a propoéita=-
nou dfive nezZ ji vyslovi. V duchu ndrodnich tradic je zvykly
pfijimat ponékud nekriticky obdiv svého okoli. Z toho davodu
mnohdy obtiZné sn&¥% "diskusi na t&lo", bé&%nou na svétovych
konferencich. ProtoZe je "ring volny", je docela .sympatické,
jak chce vidy dokazat, Ze pravdu mi on. Pravda, kaZdy jeho
zavér je vidy stoprocentné experimentadlné podloZen a dikladné
teoreticky zdlvodnén. Jakmile néco nesedi, nezvefejni to.

Je kriticky k sobé i k ostatnim. Cinnost spolupracovnikli a
jejich pracovni tempo ocenuje na misté a vét3inou hodnotami
na vzdaéleném levém okraji Eiselné osy. Tento tlak v8ak vyviji
jenom na ty, u kterych pfedpoklada schopnost realizovat jeho
pofadavky. S citem spojuje vlastnosti "tvrdého $éfa" a exaktni-
ho védce s jemnosti kulturniho a vzdélaného &lovéka. Mimo vé-
deckou praci se zajimd o hudbu a dijvadlo, ale m& také rad
pop-music, tant4i a vénuje se sportu. Jeho sout&2ivd povaha

se projevuje i v téchto &€innostech. Nicméné atomovou absorpci
u ného vie zatind a konéi.

Bull.: Na kterych pracech jste se osobné podilel?

Dr.Novotny: KdyZ jsem pfijel do Leningradu, dokontovaly se
prace na monokyanidech a u termodynamickych vypoltd se precha-
zelo od empirickych vztahl na statisticko-mechanické. Ja jsem
dostal za Gkol studovat tvorbu dikarbidl kovl vzacnych zemin,
Podafilo se mi zméFit je a diky "strojovému zpracovani'" na
programovatelné kalkulafce také spolitat. Bylo o nich refero-
vadno v Chlumu v roce 1980, Zatim z toho bylo publikovano pou-
ze dysprosium. Mimo to jsme publikovali srovni&ni méfeni slu-
Zovaciho tepla molekuly C2 emisni a absorp&ni metodou.

Bully: Jaké je soulasné vybaveni pracovidté a kolik pracovni-
kG bylo v tymu, v némZ jste pracoval?

Dr.Novotny: Pracuje se na zaplUjéenych pfistrojich firmy Perkin-
Elmer, kter& provadi bezplatny servis, dodava kyvety, vybojky

a pod, Ja .jsem tehdy pracoval na spektrometru 5000 a kyveté

HGA 500 s davkovatem. g
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Mimo to jsou na pracovid3ti dva spektrometry Saturn sovétské
vyroby. K témto pfistrojum jsou dodavany kompletni sady vy-
bojek bezelektrodovych a s dutou katodou, které jsou vyborné,

V dob& mého pobytu méla skupina dva "kadrové" &leny /Bajonov,
Polzik/ a dvé aspirantky /Pelieva, Rjab&uk/. Jsou to mladi
l1d€, zaméfenim spide fyzikové.

Pracovni kolektiv je vynikajici. Jsou ct1zédost1v1, hnani
dopfedu nejen vzorem svého 3éfa, alée i jim samym..Pracovni
doba neni pevné stanovena, ale tim hiF. Prdce se "odvadi"
formou diskuse denné. Poprvé u prilezitosti spoleéného obéda,
podruhé pfi odpolednim €aji. Je to jakysi ritual, u kterého
nesméji chybét sladkosti a uvodni téma neni nikdy pracovni.

S %2eleznou pravidelnosti pak metamorfuje do diskuse o vysled-
cich a plagnech na pifristi den. Rekl bych, fe pravé tento pra-
videlny kontakt drZi cely kolektiv ve vysokém pracovnim tem-
pu. Své stavajici a byvalé spolupracovniky zve prof.Lvov Zas-
to k sobé do bytu a byvaji to velmi pPfijemna posezeni.

Bull,.: Jaké jsou perspektivni GUkoly pracovidté?

Dr.Novotny: Snem prof.Lvova je kvantitativni popis bezplame-
nové atomizace. Aby v3e bylo popsano nékolika jednoduchymi
vztahy, bez interferenci a hlavng pifesné podle jeho teorie.
PFestole stéle pokraluje v zobecnovani, uvédomuje si prof.
Lvov, Ze tento cil neni tak snadno dosaZitelny, jak se pfed
nékolika lLéty zdalo, Atomizaci v plameni se zabyvd pouze
okrajové; tento "chemicky zmatek™ ponékud pfehliZi. Spolu s
jeho gpolupracovniky se v8ak domnivam, Ze nepravem.

Bull.: Jak se odraZi pomoc tohoto pracovidté v praxi?

Dr.Novotny: Je dadno osobnosti prof.Lvova, Ze jeho pracoviité
je vedouci v SSSR pfes vefkeré konkurenini snahy v Moskvé a

v Novosibirsku. Prakticky to znamena, Ze na katedru pFijizdi
fada Lidi na "zaulenou" a na konsultace svych problémd. Je

to pochopitelné; mne to kolikrat dost rudilo, protoZe jsme

pak nestalili plnit ndad napnuty plan. Na druhé strané dluZno
podotknout, Ze ve srovnani s -nadimi vysokofkolskymi pracovidti
to byla "odza klidu", ve které byl vyskyt lejster, 3koleni a
schizi neskuteéné nizky.

Kontakt s praxi je pro prof.Lvova zadsobarnou problémd '"ze 2i-
vota", Jejich dil&i Fe3eni pFfenechdvéd svym spolupracovnikiam
a sam se zabyv4d vyhradné teoretickymi aspekty.

Jinak je 2ivot spektroskopistl stejny jako u nds. Maji v Le~
ningradé svoji organisaci a tak mimo v8esvazové akce se obias
schdzeji na pfedniddkach., Spektroskopicksd obec je v Leningradé
velmi poéetnd a m&d tradici prevadin& atomové emisni /Zilber-
Stejn, Zajdél a daldi/.

Bull.: PFipravuje prof.Lvov n&jakou novou monografii?

Dr.Novotny: Je mné znamo, 2e koncem roku 1980 mél dat do tis-
ku prepracovanou knihu o AAS. ProtoZe je to aktudlni otdzka i
pro nds, zajimal jsem se nékolikrat o jeji osud; zatim viak
bezvysledné,

Bull.: Dékujeme za rozhovor,
/Za redakci kladl otazky Dr.M.Fara/.
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KOMISE

PFistrojova komise

PFistrojova komise £SSS hledd oblasti, ve kterych by
mohla byt vice neZ dosud uZziteénd Elenim spektroskopické
spolefnosti« Nabizi se nékolik oblasti, kde by svou aktivi-
tu mohla projevit a obraci se proto na Vis s prosbou, abyste
odpovédi na nasledujici otadzky pomohli formovat jeji &innost.

Odpovédi s Eislem otdzky napidté laskavé na volny Llist
papiru, uvedte pfesnou adresu a za3lete do 30,ledna 1983 na
adresu: Ing.K.Volka,CSc., Katedra analytické chemie VSCHT,
Suchbatarova 5, 166 28 Praha 6. /Pokud Zijete s trvalym po-
citem naprostého nedostatku &asu, odpovézte laskavé jen na
ty otdzky, které povalujete za nejdlilefitej&i/. ’

1. Uvedte nejdlle2ité&j%i spektrélni pFistroje, které Vale
laboratof vlastni /typ/.

2. Mate pifi préci s pfistrojem /pFistroji/ zkuZenosti, které
by zasluhovaly 3irdi publicitu /uprava pFistroje,ndstavct,
kyvet,doplnk(/? Byl na Vadem pracovi&ti vyvinut né&jaky do-
plnék ke komer&nimu pFistroji /napf. topend nebo chlazend
kyveta a p./? Byli byste ochotni poskytnout jinému praco=-
vi§ti dokumentaci k vyrobé tohoto pfidavného zafizeni?

3. Mate zkuSenosti s opravou pfistroje /bandlni zavady,rafi-
nované zavady,nahrada dild z KS domicimi soulastkami,
prip. vyrobenymi dily/?

4, Mate zkuSenosti s pripojenim urditého pPfistroje k poéitadi?

5. MlZete nabidnou pisemné kratké sdéleni tykajici se uvede-
nych n&métl pro otidténi v Bulletinu? i

6. Chtél byste se zufastnit schlizky, 'kterd by byla vénovana
vyméné zkuSenosti s praci na uréitim pfistroji?

7. Cht&l byste se zufastnit kurzu vénovaného elektronice,
resp. mikroelektronice se zamé&fenim na opravu pfistroja?

8. Vlastnite pfistroj /nastavec, adaptér, kyvety, nadhradni di-
Ly atp./, ktery nepotfebujete a miZete ho nabidnout /za-
pGajEit/ jinému pracovi$ti? Vlastnite vyfazeny neopravitelny
pFfistroj, ktery by mohl slouZit jako zdroj ndhradnich dild?
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Byli byste ochotni tyto nahradni dily poskytnout /zaplj-
g9t/ jinému pracoviiti.za néjakou protisluibu /napf.
zméfeni urdéitého podtu vzorkG/? Uvedte typ pfistroje a
jeho poikozenou East. Naopak: potfebujete ke znovuuvede~
ni do chodu Va&eho nefungujiciho pfistroje néjaky na-
hradni dil?
9, Mohlo by se na vyuziti VaSeho pFfistroje podilet je3té& dal-
&1 pracovidt&? Za jakych podminek? .
10.Domnivate se, Ze Vae vybaveni je na odpovidajici drovni
&i musite v nejbli28i dob& uvazovat o koupi pFistroje no-
vého /typ, pfibliznd cena/?
11.Jaky pFistroj byste cht&li zakoupit i za cenu, Ze by bylo
nutno sjednotit prostfedky z rdznych zdrojd a muselo by ) s o~
dojit K vytvofeni spoleiné Laboratofe? PREDNASKA
12.Pfed kterym piristrojem varujete, prot?
13.Mate pripominky k praci PZ0 pii dovozu pFistroji? K za-
jidténi servisu?
14 ,Myslite, 2e by bylo G&elné, aby pFistrojova komise budo-
vala vyZerpavajici fond firemnich materidly /vietn& ceni-
kta/ pro vybrané techniky /které?/? y
15.Domnivate se, e by pFistrojovad komise méla aktivnéji za- , vy i " L
sahovat do otdzek nakupu spektrdlnich pFistrojd &1 jejich OPTICKA sMitSovacl A FOTONOVA KORELACNI SPEKTROSKOPIE!
servisu? Jak?
16.Vlastni Vade pracoviité néjaké sbirky spekter, pfip. sou-

hrnné indexy k vice spektralnim sbirkdm soufasné&? Uvedte Cestmir Kondk, Ustav makromolekuldrni chemie &sav,
nizev sbirky a fasové rozmezi, od kterého je sbirka kom-
pletni. Jste -ochotni umoiZnit Qahlédnuti do téchto sbirek Heyrovského nédm. 2, Praha 6.

i pracovniklm jinych pracovidt.
17.Mate jiné naméty pro praci komise?
18,Chcete se podilet na praci pristrojové komise?
Prdce se zabyvd optickou spektroskopii s vysokym rozli-
Benim, a to optickou sméSovaci a fotonovou korelaéni spktro-
skopii s homodynni a heterodynni detekci. C4st prdce je vé-
novéna kvazielastickému rozptylu svétla a jeho spektrdlni

analyze s piiklady aplikaci této experimentdlni metodiky

" v makromolekuldrni fyzice a chemii.

1 Uvod
Metoda smédovaci spektroskopie se zabyvd analyzou
spekter, u kterych je nutno pracovat s rozliSenim mensSim

nez 107 Hz, kde nelze aplikovat klasické optické metody,



jako je mepi. interferometrie. Zdklady této metody byly polo-

%eny v 50-tych letech (1958) /1,2/. Aplikace smé&3ovaci spektro-

skopie lze nalézt napr. v astronomii, laserové fyzice a pod.
V poslednich letech je tato metoda intenzivné pouzivdna ke
spektrdlni analyze kvazielasticky rozptyleného svétla.
Takovyto rozptyl svétla lze pozorpvat napf. v nehomogenich
systémech, jako jsou roztoky makromolekul, suspenze koloid-
nich &dstic a pod., kde dopadajici svétlo je modulovédno
Dopplerovym efektem vznikajicim na &dsticich pohybujicich
se Brownovym pohybem.

SméSovaci spektroskopie vyuzivd té skuteénosti, ze mo-
dulace primdrniho svazku jsou nizkofrekvenéni a lze je tu-
diz po separaci od nosné frekvence (frekvence svételného
zareni /\;101u Hz) analyzovat elektricky. Podobné jako ve
sdélovaci elektronice. byly vypracovdny dva zdkladni detekéni
postupy (homodyn a heterodyn).

Star$i metodou je homodynni detekce signdlu. Modulo=
vany vysokofrekvenéni signdl se privddi na melinedrni de-
tektor, kde dochdzi k separaci modula&éniho signdlu od vy-
sokofrekvenéni nosné vlny. V radiotechnice lze pouzit napr.
diodu s RC-filtrem, ktery odfiltruje nosnou frekvenci.

P¥i volbé RC-filtru je nutno splnit podminku: modulaéni
frekvence <§ 1/RC <K nosna fre>vencé. V oboru svételnych
frekvenci nemdme sice k dispozici usmérﬂujici diody, ale

mame zato velmi citlivé "kvadratické detektory svétla" -

fotondsobice. Fotoproud, jak znamo, je Umérny intenzité
svétla dopadajiciho na katodu a ta je pak umérnd &tverci
intenzity elektrického pole elektromagnetické vlny. V rdmci

klasické elektrodynamiky miiZeme fotoproud i(t) emitovany

z fotokatody fotondsobide vyjddrit vztahem
i(t)=ed {EX(£)E(T)D , (1)

kde & je vhodn& definovany kvantovy vytdzek a E(t) je in-
tenzita elektrického pole. Velicina Ei(t)E(t) je stfedovana
po dobu héfeni, kterd je dlouhd ve srovndni s periodou
nosné vlny, ale maZe byt krat3i ne# perioda modulace.

Timto zpusobem odfiltrujeme nosnou frekvenci a zistane

nizkofrekvenéni signdl (fotoproud i (t)), jeho# spektrum

‘ziskdme frekvendéni analyzou (elektronicky).

Druhy zptsob, jehoZ se pouzivad pro odfiltrovdni nosné
frekvence, je tzv. heterodynni detekce (detekce sméSovdnim).
Signdl s nosnou frekvenci fs a s namodulovanou informaci
se ve sméSovadi sméSuje se signdlem flo lokdlniho oscild-
toru. Na vystupu ze sméSovade dostdvdme mimo jiné i rozdilo-
vé frekvence. Selektivni filtr pak k dald$imu zpracovdni
propousti jen tyto rozdilové frekvence. Ddle pak je signal
detektovan tak, Ze zUstdvaji jen modulaéni frekvence.

V piripadé optického laserového heterodynu se ke sméSovdni

v roli lokdlniho oscildtoru pouzivd p¥imo primdrniho lasero-

vého zdteni - vysledkem sméSovani jé p¥imo moduladni frekvence.



SméSovaci metoda, podobné jako v radiotechnice, miZe za uréi-
tych okolnosti byt vﬁhodnéjéi.neé homodynni detekce.

Pouzivd-li se k frekvenéni analyze fotoproudu analogovych
spektrdlnich analyzétorﬁ, pak se obydéejné mluvi o tzv. "optic-
ké smésSovaci spektroskopii", je-1li analyza provadéna ¢islico-
vym zpracovanim podtu registrovanych fotopulzti (koreldtorem)
pak jde o tzv. "fotonovou korelaéni spektroskopii'.

V ndsledujicich kapitoldch jsou podrobnéji pojedndny
autokorelaéni funkce (kap.2),homodynni (kap.3) a heterodynni
detekce (kap: 4). Dal%{ dvé kapitoly jsou vénovény jednak
kvazielastickému rozptylu svétla a jeho spektrdlni analyze
~a jednak aplikacim této metody na makromolekuldrni latky a

systémy.

2 Fotonové korelaéni funkce a spektra

Ptimy zptsob, jak ziskat informace o modulaénich frek-
vencich, napf. v rozptflengm zareni, je zalozZen na frekvendéni
analyze fotoproudu pomoci vhodného analyzatoru spektra pri
zachovdni zdsad o nichZ byla feé v Uvodu. V praxi se ukazuje,
%e tasto je vyhodnéjSi méiit tzv. autokorelaéni funkci foto-
proudu koreldtorem. Témto otdzkam se budeme vénovat ddle.

K uplnému FeSeni problému je treba najit vztah mezi frek-
venénimi spektry a &asovymi autokorelaénimi funkcemi a
vztah mezi autokorelaéni funkci intenzit elektrického pole
elektromagnetické viny (optické spektrum) a autokorelaéni
funkei fotoproudu (spektrum fotoproudu) v podminkdch homo-

dynni a heterodynni detekce.
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Pro ocenéni &asovych korelaci fotoproudu budeme po-
uzivat tzv. autokorelaéni funkci fotoproudu Ci(Tﬁ. kterd

je definovdna takto:

0, @)= ¢i()i(teT )y =2 WD (W (4 T)> = 1im L

T>oo

i(t+)i(t)dt, (2)

kde

S (1) =8 (1)B(4)> (3)

je pravdépodobnost fotoemise elektronu za jednotku &asu
a T je asovy interval mezi méfenimi fotoproudu. Tato Qe—
lidina je vyhodndidi ne# i(t), pracujeme-1i s fotopulzy
misto fotoproudu. ”
pro staclondrn pele
Funkce Ci(Tﬂ mé\tuto ndzornou interpretaci: je umérnd
pravdépodobnosti W(a)(Tﬂ, %e se v &ase t+7 objevi fotopulz,
byl-1i v dase t registrovan.

V pripadé fotoproudu obsahujicim informaci /korelovany
sled pulzt/ ma Ci(z') dva prispédvky:

I. Pro T#£O0

W, t+2)5- PE(4)B(4)E* (WD)E c¢+z-5>=62<1>i<]“%r)j(4)~
kde
e(2) (7)= B (£)B()E (tT)E(s +T)> / <B*(4)E()3

je tzv. normalizovand korelaéni funkce a LI(t)» =<El(t)E(t)>

je éasové stredovand intenzita svétla.
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IT. Pro T= 0 se ztotozni vSechny uddlosti, coZ znamena,
ze
2) 1
<W (f,f+1')>=<w( ) (0> It = 6Ty T
Od tud

,@ = e 2@ + D D (5)

Vykonové spektrum fotoproudu Pi(aﬂ mizeme vypoditat ze
znamé autokoreladni funkce pomoci Wienerovo-Khintchinova

teorému:

Pi(éd) = ;—.ﬂ. fCi(T) exp (iwWT)dT . (6)

Ze vztahu (6) plyne,lée korela¢ni funkce fotoelektroni (5),
kterou lze méiit pomoci &islicovych koreldtorti, a vykonové
spektrum fotoproudu, jsou navzijem svizdny Fourierovou
transformaci. Z hlediska teorie je tedy jedno, zda mé¥ime
Pi&d) nebo Citr). Druhému zplsobu se v poslednich letech
ddva prednost, jelik;2 ziskané vysledky jsou jednodusSeji
analyzovatelné. VétSina koreldtort je vybavena tzv. rychlou
Fourierovskou analyzou, takze i Pi(aﬂ spektrum je snadno
dostupné.

Podobné pro optické spektrum I(aﬂ lze analogicky zavést

autokorelaéni funkci, kterd koreluje intenzity elektrického

pole a to takto:
o (T) = EXuB(r +7)> = D P D (7)

Optické spektrum lze ziskat ze zndmé autokorelaéni

funkce intenzit elektrického pole CE(I“),podobné jako u

s

fotoproudu, Fourierovou transformaci /5/

1) - & fom G (8)

3. Homodynni detekce
Pri homodynni detekci je detektor ozdfen pouze svétlem,
jehoz spektrum méd byt studovdno. Na vystupu z detektoru

vznikaji fluktuace fotopfoudu, odpovidajici fluktuacim in-

tenzity optického pole. Nasim ukolem je najit prdvé souvislost

mezi optickym spektrem a spektrem fotoproudu.

; i, 1 , . ‘
Obecny vztah mezi g( ) a g(z) neni. Pro opticka pole,
ktera se ridi Gaussovou statistikou plati pro normalizované

korelaéni funkce vztah /3/ :

By 1 Y s, (9)
Pak

c,(T) = ei> d@) + @>? 1+ DA, (10

Ne jéastéjsi situace se kterou se v experimentech setkd-
; - . (1)
vame odpovida nasledujici korelaéni funkci g (?’):

i b e @it ST g T (11)

Tato korelaéni funkce, podle vztahu (8), odpovid4d optickému

spektru
r/w
1) = <17 T (12)
(W-w )+
o
Ze vztahu (12) je ihned vidét, e spektrum odpovidajici
korelaéni funkci (11) je lorentzovské s poloSitkou I a s
maximem intenzity pri o = u)o a s celkovou intenzitou

svétla { I>.
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Dosazenim vztahu (10) do vzorce (6) pro vykonové spektrum

fotoproudu dostavame

B R L 2 RS S (w) %t Fare (13)

kde P;(aﬁ je definovdno jen pro kladné frekvence a ziskd se
slozenim kladnych a zdpornych ¢édsti spektra.

Vykonové spektrum fotoproudu mg tedy tri sloiky: slozku
vystirelového Sumu Q(i}/ﬁ' , slozku stejnosmérného proudu
<i>2cfﬁd) a spektrdlni slozku (Lorentzova kiivka), kterd
obsahuje informaci zejména ol; polodifka spektra je 2 /.
Vykonové spektrum fotoproudu a odpovidajici autokorelaéni
funkce fotoproudu jsou schematicky ilustrovdny na obr.l

a obr.2.

4 Heterodynni detekce

Pri heterodynni detekci na fotondsobil souéasné dopadd
studovany svételny signdl I_a pomocny monochromaticky signal
z tzv. lokdlniho oscildtoru I, s frékvenci Qﬁn (v rozptylo-
vych experimentech je to oby&ejné &dst zdfeni samotného laseru).
Teﬁto ﬁomocnﬁ signal se sméduje na fotodetektoru se studovanfﬁ
signdlem za vzniku nizkofrekvenéniho signalu.

Vysledné elektrické pole svétla dopadajiciho na;fotokatodu

je déno vztahem:

E(t) = F_/(s)+ E°

s to~

it (14)

PouZitim vztahu (5) pak pro Ci (27) za predpokladu IIOED Is

dostdvame:

-l B

' . , ; ; le, T €64, Yy up
c.(T) = eg, Jé’z‘) r il o+ Lo <ts? [C %og‘m(?)+e ﬁQ&IS)

lo

] L ~nft!
Jestlize g(l)(?’) = e{w"‘zé 7’%)‘ak podle vztahu (6) pro P;(a) )mtiZem

psat:

( Qa wy= Q&o
e ig,

- 2 20/ v L
Pi(aJ) = 7 * 1z°cl;u)+ PRCTD Ay 4y, <eg> (16

Signdl se opét sklddd ze Sumové sloZky, stejnosmérného prispévku a

z heterodynniho spektra. Jde op&t o spektrum predlumeného oscildtor
s polo$i¥kou /7 , co% je poloviéni hodnota ve srovndni s homo-

dynni detekci / viz vztah (13) /.

Dale je vidét, Zze v pripadé heterodynni detekce mdme, pokud volime
IséK Ilo' vétsi uzitedény signdl nez v pripadé detekce homodynni.
Otdzka, zda je soulasné priznivéj$i i pomér signdlu k Sumu, neni

zatim uspkojivé zodpovézena.

5 Kvazielasticky rozptyl svétla a jeho spektrdlni analyza

Rozptylené zdfeni, vznikajici p¥i prdchodu svétla roz-
ptylujicim prostredim, mfiZe byt analyzovdno jednak z hle-
diska statického (&hlové zavislost intenzity, depolarizace
a pod.) a jednak z hlediska dynamického (spektrdlniho).
V;hledem k zamétreni této prdce budeme se koncentrovat na
gasové (frekvenéni) zdvislosti. Omezime se pouze ﬂa kvazi-
elasticky rozptyl svétla. Jinymi slovy, omezime se jen na
ty rozptylové procesy, pfi nichZ se neméni kvantové stavy
atomt a molekul rozptylujiciho prosttedi. Je trejmé, Ze
frekvenéni zmény, které p¥i kvazielastickém rozptylu vzni-

kaji, jsou velmi malé ve srovndni s frekvenci dopadajici

viny.
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Tento rozptyl svétla vznikd v nehomogennich systémech,
jako jsou roztoky makromolekul, suspenze koloidnich édstic
apod. V téchto systémech je rozptylené svétlo frekventné
modulovdno Dopplerovym efektem, ktery provazi rozptyl
svétla na Cdsticich vykondvajicich transladni Browntv pohyb.
Dopplertv frekvenéni posuv (v rozptyleném svétleLAédD:K.;,
kde v je okamzitd rychlost &dstice a i'je rozptylovy vektor
((EV = &;ﬂ_ sin g, kde € je rozptylovy thel urdeny smé-
rem primdrniho paprsku a polohou detektoru - viz obr.5).
Jeliko? Browntiv pohyb je chaoticky (pohyb &4stic se déje ve
vSech moinﬁch'smérech), projevi se v rozptyleném svétle spo-
jitym spektrem. Pro monodisperzni é3dstice md toto spektrum
Lorentztv tvar /4,5/.PoloSitky tohoto spektra pro roztoky
makromolekul lezi v oblasti frekvenci 102 az 106Hz.

Ke kvazielastickému rozptylu svétla miZe dochdzet i v
kvazihomogennich systémech, jako jsou kapaliny a krystaly.
Jde nabf. o amplitudovou modulaci rozptyleného svétla fluk-
tuacemi hustoty.

Z. &¢asovych (frekvenénich) zdvislosti rozptylendho svétla
je principidlné mozné ziskat informace o dynamickém chovini
rozptylujiciho systému. Pro Fadu systémt je tento problém
te$en a vyuzivdn (viz ndsledujici oddi1l). Vzhledem k malym
frekvenénim zméndm je nutné,aby &asovd (frekvenéni) analyza
rozptyleného svétla se provadéla métodami optické sméSovaci

nebo fotonové korelaéni spektroskopie.

Jako zdroj intenzivniho monochromatického svétla se
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pouzivd kontinudlnfich plynovych lasert (He-Ne a Ar lasery).
I kdyZ z hlediska samotné smdéSovaci spektroskopie neni nut-
né, aby nosnd vlna byla ostie monochromaticki, vyzaduje si
to do jisté miry samotny rozptylovy experiment. Kdyby zdie-
ni nebylo dostateéné monochromatické, nebylo by mozZno dosta-
te&n& piesné definovat vekter R. Laser je vsak proltato mé -
reni potfebny pfedev&im proto, Ze poskytuje intenzivni, VysSo~
ce rovnobézné a monochromatické svétlo s nizkou urovni Sumu.

Pfi ndvrhu smé3ovaciho spektrometru rozptylendho svétla
Je nutno vénovat znadnou pozornost otdzce tzv. koherenénich
ploch. V redlném experimentu neni totiZz fotokatoda foto- -
nasobife nekoneéné vzddlena od rozptyldvého objemu, Foto-
katoda v takovém piipadé nebude homogenné osvétlena dopa-
dajici svételnou vlnou, jeliko? se budou projevovat iﬁter—
ference signdld prochdzejicich rftizné optické drdhy. Z téchto
davodd je nutno volit prostorovy uhel , pod kterym de-
tektor "vidi" rozptylovy objem, a polomér deteké&ni plochy
fotondsobide r, tak, aby dréhovy rozdil mezi krajnimi
paprsky byl men3i nez X , &éim# zajistime potfebnou kohe-
renci §§udovaného zdteni. Vezmeme-1i v uvahu ohybové jevy,
pak pro uspokojivou homodynni detekci by méla byt éplnéna
podminka ro':uD\/Q‘ ,

Schema experimentdlniho zafizeni (homodynni detekce)
pos£aveného a uzivandho v UMCH GSAV je na obr.3. Casova
analyza fotoproudu se provddi fotonovou korelaci. Kore-

2

ldtor je v principu jednoudelovy poditad, ktery vypoé&itdva
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z odebranych vzorkd fotosigndlu autokoreladéni funkci foto-
proudu Ci(T). V nasem pripadé je odebiriano 100 vzorkt foto-
proudu (digitdlné ve fotopulzech za vzorkovaci &as At)

v ¢asovych intervalech t,f + At,...,t+99 A t, ze kterych
jsou vypodteny souéiny n{(t)n(t+ T ) pro sto diskrétnich
¢asovych hodnot T (T=0-99 At). Vlastni koreladni funkce

se ziskd sumaci a stiredovdnim v postupnych cyklech;

. n(tj)n(tj+2'), kde N je podet sumaci (podet

. 1 N
¢;(T) EJ‘E
odbért vzorkn). Okamzity stav autokorelaéni krivky je mozno
sledovat na obrazovce, kterd prubézné zobrazuje obsah pa-
méti ve viech kandlech. Korela&ni funkci je moZno bud za-
psat na XY zapisovadi nebo vydérovat na dérnou pdsku k dal-
gimu zpracovani na poditadi.

JelikoZ pro modelové systémy monodisperznich &dstic mad
autokoreladéni funkce tvar jednoduché exponencidlni kiivky,
jsou experimentdlni vysledky proklddény na poditaéi jedno-
duchou exponencidlou. ProloZzenim ziskdme mimo jiné hodnotu
[‘, kterd je rovna poloSifce odpovidajiciho optického

spektra.

7 Aplikace na studium makromolekul a jejich systéma

I. Brovndv pohyb makromolekul a mikroskopickych &dstic
Z teorie rozptylu svétla v téchto systémech vyplyvé,
2e ' mi pro monodisperzni systémy velmi ndzorny vyznam,

2 . » ; s i
a to /'=DK /4,5/, kde D je difuzni koeficient &dstic.

Pouzijeme-1i vysledk® hydrodynamické teorie, pak podle
Stokesova-Einsteinova vztahu je D = kT/GWV? R, kde R je
polomér ¢dstice (hydrodynamicky) a 4 Jje viskozita kapaliny.
Tento vztah nam pro sférické ddstice umoZnuje uréit jejich
rozmér a v pripadé makromolekul tzv. hydrodynamicky polo-
mér klubka RH.

JestliZze molekuly nebo ¢dstice nejsou monodisperzni,
pak spektrum neni jednoduché lorentzovské. Z odchylek expe-

rimentdlni koreladni funkce od jednoduché exponencidlni

zavislosti je moZno ocenit polydisperzitu /4 .

ITI. Koncentrované roztoky makromoclekul
Po prekroéeni tzv. pfekryvo?é koncentrace ct poly-

merni klubka ztrdceji svoji individualitu a vice méné ho-
mogenné vyplnuji objem rozpou$tddla. O koncentrovanych
roztocich (c > ci) se mluvi jako o "zapletenych fcztocich“,
ponévadz polymerni fetézce jsou navzdjem zapletené. Takovy
roztok se také nazyvd fyzikdlnim gelem, jelikoZ pii dyna-
mickych méfenfich vykazuje vlastnosti podobné sitovanym
gglﬁm (hapf. elastické vlastnosti). Charakteristickou
délkou je zde stiedni vzddlenost & wuzlh do¢asné polymerni
sité /6/, kterd pti dané teplotd nezdvis{i na relativni mo-
ldrni hmotnosti polymeru, nybrZ pouze na koncentraci poly-
meru v roztoku.

Méienim polo$irky spektra rozptyleného svétla /[,

které dle dynamické teorie je opét lorentzovské /5/,
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ziskdme kolektivni difuzni koeficient D= F/Kz, ze kterého
mazeme uréit stiedni vzddlenost & - D=kT/6ﬁ?§h /5/, kde

je opét viskozita rozpoustédla. Tuto interpretaci lze
do jisté miry aplikovat i na silﬁé zbotnalé gely s nizkou
sitovou hustotou /7/.

VySe uvedend interpretace D je pouzitelnd jen v nepfilis

koncentrovanych roztocich, ve kterych je5té miZeme zanedbat

vzd jemnou interakci polymernich retézct.

III. Sitované gely

Pokud méfreny systém mGZeme vzhledem k pouzité
vlinové délce svétla chdpat jako kvazikontinuum, pak inter-
pretace spektra kvazielastickégo rozptylu se musi opirat
o makroskopické véliéiny. V ptripadé gelll méirenim PZ(Qﬂ
anebo Ci(Tﬁ ziskame informace o pretlumenych akustickych
fononech. Zd4nlivy difuzni koeficient D se pak na zdkladé
dynamické teorie elastickych vlastnosti gel@ rovnd podilu
2H¢f, kde u je modul pruznosti ve smyslu a f frikéni

koeficient /8/.

IV. Polymerni kapalné krystaly
Tvarové anizotropni rigidni makromolekuly a fada
jinych (také sferické) se p#i vysSich -koncentracich uspo-
raddvaji do anizotropnich struktur podobnych strukturdm
termotropnich kapalnych krystalda. Studium kvazielastického

rozptylu, podobné jako u geld, poskytuje informace o pretlu-

s B0 <

menych akustickych fononech. JelikoZ jde o anizotropni

struktury, lze pozZorovat tyto fonony dva /9/.

V. Jiné systémy
Vyse uvedeny seznam nejdfilezitéj$ich aplikaci nendi

zdaleka vycCerpdvajici. Metodu lze dspééné aplikovat vsude
tam, kde se béhem s;udovanych procestt méni vyrazné hydro-
dynamicky polomér molekul nebo ¢dstic. Napr. ji lze pouzit
pri studiu konformaénich transformaci makromolekul /10/,
prechodnil klubko-globule /11/, agregaci, asociaci apod.

U blokovych kopolymer ji lze vyuzit ke studiu tvorby a
vlastnosti micel /12;13/. 0 moznostech dalSich aplikaci
se lze informovat zejména ve sborniku /4/ a monografiich
/5,14/. 0 aplikacich v biofyzice a biologii bude publiko-
védna rozsahld prdce v Biologickych listech /15/.

Zévérem lze rici, ze vySe popsand sméfovaci spektro-
skopie znaéné rozéitila experimentdlni moZnosti makromole—
kularni fyziky. Obzvldsté chvdlyhodnd je skutelnost, ze
jeji vysledky jsou dobre interpretovatelné pro celou fadu

makromolekuldrnich systémi.



Literatura
Texty k obrazktm:

Obr.1l. Obecné rysy vykonového spektra fotoproudu Pi(uﬂ pro /1/ Forrester,A.T., Gudmunsen,R.A., Johnson,P.O.,

Phys.Rev., | .1691.
lorentzovské spektrum. ys.hev 99ﬂ 955, s 91

/2/ Hanbury-Brown,R., Twiss,R.Q., Nature, 177, 1956, s.27;

’, = e rs rz—‘
Obr.2. Obecné rysy autokorelac¢ni funkce fotoproudu Ci( ) ‘ . 178, 1956, s.1046.
pro lorentzovské optické spektrum. /3/ Mandel,L., Wolf,E., J.Opt.Soc.Am 53, 1963, s.1315
Obr.3. Schema experimentélniho zapizeni v UMCH CSAV. /4/ Cummins, H.Z., Pike, E.R., Eds: Photon Correlation and

Ll,Lz—éoEky, D T Cl,C Ly T-rotondsenil, Light Beating Spectroscopy. Plenum Press, New York 1974.

VN-zdroj vysokého napéti, DR-diskrimindtor, Cp-&itad

2
/5/ Berne, B.J., Pecora,R.: Dynamic Light Scattering.

. v oy & ffien . v y John Wiley and sons, New York 1976.
pulzti, . Z-zapisovaé, C/A-&islicové-analogovy prevodnik,

g ; , , /6/ de Gennes,P.G.: Scaling Concepts in Polymer Physics,
CK- <¢islicovy korelator, AK-analogovy koreldtor

Cornell University Press, London 1979.
(Hewlett-Packard, Model 3721 A), ZJ-zobrazovaci

/7/ Munch,J.P., Candau,S., Herz,J., Hild,G., J.Phys., 38,
jednotka, D-dérovac, XY - X - Y zapisovac.

19775 s4971|.

/8/ Tanaka,T., Hocker,L.O., Benedek,G.B., J.Chem.Phys.,
59, 1973, s.5151.

/9/ DuPré,D.B., Duke,R.¥W., Phys.Rev.Letters, 33, 1974, s.67.

/10/ Thomas,J.C., Allison,S.A., Schurr,J.M., Biopolymers 19,

1980, s.1451.

/11/ Shao-Tang Sun, Nishio,I., Swislow,G., Tanaka,T., J.Chem.

Phys. 73, 1980, s.5971.

|

/12/ Price,C., McAdam, J.D.G., Lally,T.P., Woods,D., Polymer, 15,
1974, s.228.

/13/ Mandema,W., Zeldenrust,H., Emeis,C.A., Makromol.Chem. 180,

. 1979, s.1521 a 2163. -

/14/ Chu,B.: Laser Light Scattering, Academic Press, New York
1974,

/15/ Plések,J., Gardavsky,J., Kramoli$,J., Biologické listy,

bude publikovdno.



- 52 -

- 53 -

Z 40

e —— co— —— _

>
_ﬁ\\w\r\m.qm \.CQ U

wns AA0j2J3SAA —

elele

wng AA0je3SAA

TLToLLYy

pnotdojo) ss —

d

+

(m)

(1)




€4go

-

56

~N >
=1 e v <
A
>
PN
< c“)‘

v/ 3J

Y
V4

— d2

Jas D)

aN—-3H"

o At e % = - ¢ . 2 “ o Medn
Vvydava Ceskoslovenskd spektroskopickd spolecénost pri CSAV

adresa sekretaridtu : 160 00 Prasha 6, Kozlovskd 1

za USSS zodpovidd Dr.B.Moldan, Cic
Redakce Dr.l.Fara, CSc. Redakéni uzdvérka zdr{

Pouze pro vnitrni potrebu.

1982

,
o]

)
>



