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Zpravy ze Spolecnosti

Ve 4. €tvrtleti 1987 se pfedsednictvo hlavniho vyboru £sss
sedlo celkem na 6 schizich, na kterych mimo béZnou agendu byla
fesdena ptedevdim pfiprava B.&¢s.spektroskopické konference. Déle
se pfedsednictvo zabyvalo kandidaturou Spoletnosti na uspofdda-
ni B.konference MTAA, moznosti uspofddat tématicky zdjezd na
konferenci CANAS do Torun&é (PLR) v z&#i 1988 a plnénim udkolld
v oblasti zahranignich stykl. Byla projedndna &innost Komise
pro ?ivotni prostfedi s cilem podpofit jeji aktivitu a zejména
vyu?{t pratezovy charakter jeji préce (zahrnuje aplikace z rhz-
nych oblast{ spektroskopie). Ptedsednictvo HV £SSS vyslovilo
souhlas, aby prof.Pl3ko byl dopisovatelem JAASu (Journal of
Analytical Atomic Spectroscopy). V souladu s pln&nim Akéniho
programu CSSS na B.PLP zahdjila prdci skupina, povéfend fizenim
prognostické £innosti Spole¢nosti (Dr.H4jek, :Dr.Hordk, Dr.Musil,
Ing.Vobecky, Ing.Volka, Dr.Z4vetovd). Pfedsednictvo hlavniho vy-
boru dédle pftipravilo program 44.schlize hlavniho vyboru €sSS.

44 .schtize hlavniho vyboru Cs.spekiroskopické spolegnosti
se konala B.prosince 1987 na VSCHT v Praze a ¥idil ji prof.Pl3-
ko. Dr.Ryska, ktery referoval o €innosti pfedsednictva za uply-
nulé obdobi, konstatoval, Ze se v roce 1987 uskutecnilo celkem
24 akci Spolenosti, na kterych bylo pfedneseno 378 predndsek
a zlutastnilo se 1338 odbornikd. Na pracovnich schazich jednotli-
vych odbornych skupin bylo pfedneseno 13 pfednd3ek zahraninich
hostd. Mimof4dné velky zdjem byl o kursy Atomové spektrometrie
a Méfeni vibracnich spekter.

0 ¢innosti komisi referoval Ing.Volka : Pfistrojovéd komise
zpracovala zaslanou firemni literaturu a-uspofédala semindf pro
uzivatele pfistroja Specord M80; Komise pro referenéni materid-
ly pfipravila monotématické &islo Bulletinu CSSS; Skolské komi-
se se zabyvala pfipravou planu akci do konce pétiletky.

Hlavni vybor vzal na védom{ abdikaci Dr.Moldana z funkce
vedouciho Komise pro spektroskopické metody monitorovédni Zzivot-
niho prostfedi.

Dr.Z4avétovd referovala o plnéni Akéniho programu Spolet-
nosti : byla zaloZena prognostickd skupina, jejiz €éinnost je

rozélen&na podle smér( ndrodniho hospoddfstvi; odborné skupiny

atomové sekce byly zruZeny a &innost sekce je naddle fizena in-
tegrdlné; Spolecnost se zitastni spolupréce ve védecko-vyrobnim
sdruzeni s CKD Praha, 3koda Plzefi a SluZbou vyzkumu.

V oblasti zahraniéni spolupréce byl konstatovdn nedostatek
finangéniho kryti. Pfedsednictvo zpracuje seznam zahranicnich
akci, na které by méli byt vysldni zdstupci Spoletnosti. Doporu-
tuje se, aby byla vyfeSena otdzka zastoupeni SpoleZnosti v mezi-
nidrodnich orgdnech. Difive udglend Plaketa Jana Marca Marci prof.
Herzbergovi mu byla pfeddna konsuldrni cestou.

Dr.Fara podal zprévu o pfipravé B.&s.spekiroskopické konfe-
rence : na l.cirkuldf pfi%lo cca B00 prihldsek; byl rozeslén
2.cirkuldf a dopisy firmdm; zdstupci firem projevili zdjem o pfed-
nasky ve zvldstni sekci; 3.cirkuldf bude rozesldn v dubnu 1988.

Byly schvdleny ndvrhy ma udéleni Plakety Jana Marca Marci
pti ptile?itesti 8.&s.spektroskopické konference : Prof.Brummer
(NDR), Prof.Cardona (NSR), Prof.Dittrich (NDR), Dr.Welz (NSR),
?Eof.ﬁirék, Dr.Schneider, Dr.Fara, Ing.Hulinsky a Ing.Moravec

S5R)L

Hlavni vybor byl seznamen s odbornym hodnocenim soutéZe
mladych spektroskopikil za rok 1987 a rozhodl o udéleni cen
dvé druhé ceny obdrzi Ing.Tulach a Dr.Vlckovd, dvé tfeti ceny
obdrz{ Ing.Pokorny a Ing.Uhrin a mimofddnou prémii Ing.Hordlek.
V sout&?i o nejlisp&3néjsi aplikaci spektroskopickych metod by-
la udé&lena l.cena Dr.Wafkové za prdaci "Provoz regenerace tita-
novych anod".

Prof.Pl3ko podékoval Dr.Waiikové za jeji dlouholetou &in-
nost ve vedeni odborné skupiny rtg.spektrometrie.

V pribghu 4.%tvrtleti pracoval organizaéni a programovy
vybor 8.&s.spektroskopické konference.



SEKCE OPTICKE ATOMOVE

SPEKTROSKOPIE

5.€s.konference atomové spektirometrie

byla uspotaddna ve spoluprdci s VSCHT Praha v Chlumu u Tfebon&
ve dnech 5. - 9.10.1987. Podle koncepce integrované sekce optic-
ké atomové spektroskopie SS55 zahrnovala problematiku celé sek-
ce, coZ se projevilo i v podtu déastnika, jichZ byle 172. Orga-
nizdtor&m se podafilo obohatit program fadou pfispévkl zahranic-
nich hostd, jak je ztejmé z ndsledujiciho ptehledu vyzvanych
pfednasek.

R.E.Sturgeon (CND) and H.Falk (DDR) : Surface Reactivity
and Concomitant Gas Phase Effects in Graphite Furnace Atomic
Absorption

B.Welz, B.Radziuk and G.Schlemmer (D) : Evaluation of a
Mathematical Model Based on Free Analyte Atom Redeposition on
Carbon Surfaces

E.Lundberg, W.Frech, D.C.Baxter and A.Cedergren (S)
Spatially and Temporally Constant-temperature Graphite Furnace
for Atomic Absorption/Emission Spectrometry

K.Dittrich (DDR) : Analytical Application of Nonthermal
Excitation

T.Kdntor (H) : Volatilization Studies by the Combined
Furnace and Flame Sources for Analytical and Technological
Utility g .

J.M.Mermet (F) : Qualitative Analysis in ICP Spectro-
chemistry -

J.A.C.Broekaert (D) : The Direct Analysis of Metals and
Non-conducting Powder Samples by ICP Spectrometry

E.P13ko (CS) : Rychla mnohaprvkovéd analyza s pouitim
sekvenéného spektrometra s indukéne viazanou plazmou

P.Vogler (DDR) : Die Bedeutung des Carriergases fur die
ICP-Analytik, demonstriert an Beispielen der Geochemischen
Spuren-elementanalyse

Kromé téchto plendarnich prednédsek své&tovych odbornikl odez-
nélo jesté vice nez 20 kratsich pfedndsek nadich i zahraniénich
dtastnikd a bylo prezentovdno 44 posterd.

Ptednesené prispévky vytvofily pfedstavu o sougasném stavu
vyzkumu v optické atomové spektroskopii. Tézisté zdjmu se v ato-
mové absorpéni spektrometrii pfesunuje k elektrotermické atomi-
zaci, v emisi ke spektrometrii s induk&né& vdzanym plazmatem.
Vzrastajici zdjem o posledné jmenovanou techniku dokladal i po-
tet a Uroven prednd3ek a posterl v této oblasti; spektrometrie
s indukéné védzanym plazmatem se dostdvéd jiz do oblasti apliko-
vaného vyzkumu, coz pfi vysoké produktivité préce 'je jisté Z4-
douci.

Urovefi vsech pfedloZenych posteri byla neobvykle vysokd
jak po obsahové tak i po grafické strédnce a snad i deld3i doba
jejich prezentace ptispéla k- tomu, Ze se mohla rozvinout fada
uziteénych diskusi.

Odborny program byl doplnén veZirkem pro vsechny d&astniky
a exkurzi do Tfeboné a Ceskych Budéjovic pro zédjemce.-

Ke konferenci byl ptipraven sbornik abstrakt vyzvanych
predndSek, ordlnich pfispévkl i poster(. Omezeny poget vytisku
sborniku je moZné dodatecné objednat v sekretaridtu Spolecnosti.



SEKCE MOLEKULOVE

SPEKTROSKOP!E

0S5 spektroskopie pevného stavu

fasove rozli%end spektroskopie byla tématem 30.schize odborné
skupiny spektroskopie pevného stavu 4.11.1987, kterou za U(cas-
ti 30 odbornikd fidila Dr.Z&avétova.

Casové rozli%end spektroskopie (pikosekundovd a nyni jiz
i femtosekundovd) se stdle vice uplatfuje v chemii, biologii
a fyzice, zejména pak ve fyzice pevnych 1l4dtek. Hlavnim bodem
programu schlze byla pfednd3ka RNDr.A.Pieczonkové, CSc z Fyzi-
kdlniho dstavu CSAV, kterd se vedle dvodni 4sti, vénované
obecnym pojmim, podstaté a teoretickym zédkladim &asové rozlise-
né spektroskopie, zaméfila na moZnosti, které tato oblast spek-
troskopie otevird pri studiu optickych pfechodd v polovodiéich,
predevdim v GaAs. PrednédSejic{ ndzorné popsala nékteré vyznam-
né experimenty a jejich vysledky. Vysokd odbornd droven pfed-
ndsky i jeji zplsob presentace vyvovaly velky zdéjem posluchach

i Zivou a zajimavou diskusi. Ddle uvddime resumé této pfednddky.

A.Pieczonkovd, Fyzikdlni dstav CSAV, Praha : Casové
rozlidend spektroskopie a dynamika optickych pfechodi

Casové rozlidend spektroskopie (CRS) je dnes jednou z ve-
lice progresivnich spektroskopickych metod, vyuzivajici velmi
krdtké (silné i slabé) optické pulsy. Silnymi pulsy se v létce
vybudi silnd nerovnovdha a jeji autonomni ndvrat k rovnovdze jJe
pak stroboskopicky meéfen slabym pulsem, ktery ndsleduje po prv-
nim s ur¢itym &asovym zpozdénim (edtud ndzev tasovEé rozlisend
spektroskopie). Abychom mohli takovdto méfeni provadé&t, musi
procesy v ldtce, které se podileji na jejim ndvratu k rovnové-
ze, trvat déle nez pouZité pulsy. U polovodi€ld tak ptichézeji
v Gvahu elektron-elektronové srézky, elektron-fononovd inter-
akce, zativd a nezdafivd (Augerova) rekombinace a mnoho dal&ich,
které zdvisejl na koncentraci fotogenerovanych nositeld.

Nejrychlejsi jsou elektron-elektronové srdzky (1 - 10 fs),
pomalejsi pak elektron-fononova interakce (1 - 10 ps) a nejpo-
malej3i je zafiva a Augerova rekombinace (A100 ps). Studuje-
me-1i dynamické podrobnosti nékterého z uvedenych procesd, je
nutno pouzivat pulsl alespofi o tdd kratiich. Dnes jsou jiZ

k disposici pulsy, trvajici desitky fs (rekord je 8,5 fs). Diky
tak krdtkym pulsdm se dnes provaddéji experimenty nejen typu
uréovani relaxaénich dob jednotlivych interakci, ale sleduji se
i gasové pribghy fazovych pfechodd (laser annealing), na struk-
turdch se sleduje prostorovy pohyb fotoexcitace (time of flight)
a dokonce se dostdvdme a? k otdzkam, jak vznikd nerovnovazni
excitace. To je zatim Uloha, kterd ceka jak na teoretickeé, tak
experimentdlni fedeni.

0S vibragni spektroskopie

uspofddala dne 17.11.1987 semindf na pocest 60.narozenin
Dr.Milana Hordka, CSc. Seminate, ktery ptipravil Dr.B.Strauch,
se zuGastnilo 50 &lent odborné skupiny. 5

V pfigtim &isle Bulletinu budou publikovény pfednédsky,
které byly na tomto semindfi pfedneseny.

05 elektronové spektroskopie a fotochemie

Nové organické luminofory byly tématem schize odborné
skupiny elektronové spektroskopie a fotochemie, kterd se kona-
la pod vedenim Ing.Neprase dne 17.12.1987 ve VU organickych
syntéz v Pardubicich. Dvacet pét u€astnikt tohoto odborného
stkdani vyslechlo tfi predndsky, jejichz resumé dédle uvddime,

a po skondeni programu pak diskutovalo i k dalsi €innosti od-
borné skupiny.

M.Neprad, Vyzkumny Gstav organickych syntéz, Pardubice:
Neobvyklé fotofyzikdlni vlastnosti né&kterych azoslougenin pti
teploté 77 K

Zjistili jsme, Ze 4,4 - bis-(dietylamino)azobenzen vykazu-
je pti teploté 77 K v rdznych rozpoustédlech velice intensivni

fluorescenci ze stavu ﬁ-”*. V 2-metyltetrahydrofuranu je ab-
sorpéni spektrum totozné s excitaénim a vykazuje vyraznou vib-
raéni strukturu. Byla pozorovéna zrcadlovd symetrie mezi ab-
sorpénim a fluorescen&nim spektrem a maly StokesGv posun. Po-
dobné spektrdalni charakteristiky byly pozorovédny i v etanolu

s tim rozdilem, ?e pomér intensit jednotlivych vibronovych pé-
st v absorp&nim a excitaénim spektru je jiny. To ukazuje na to,
e v obou rozpoustédlech je geometrie Franck-Condondonova exci-
tovaného stavu a relaxovaného excitovaného stavuy téZz. Intensiv-
ni fluorescenci jsme pozorovali i pro 4-amino-4 -dietylaminoazo-
benzen v etanolu. M&feni v jinych rozpou3tédlech je komplikové-
no tvorbou hydrazoformy. U &etnych dal3ich p,p”- disubstituova-
nych azobenzent jsme fluorescenci ani pfi 77 K nezjistili. Tu-
to skutetnost vysvétlujeme vlivem dvou silnych elektrondongro-
vych substituentd na pofadi singletovych a tripletovych 7y %



antf* stavg. Dramaticky vliv teploty na kvatovy vytéZek fluores-
cence vysvétlujeme velice G€innou vibronickou interakci mezi sta-
vy S”w»* a S F* pfi laboratorni teploté.

S.Lundk, Vyzkumny ustav organickych syntéz, Pardubice
- Luminiscenéni vlastnosti derivdtd 2-fenyl-5-(4-bifenylyl)-
1,3,4-oxadiazolu (PBD)
Byl zapo&at vyvo) novych lumlnoforu blfluorofarnlho typu

kde jednou komponentou je PBD. Desud byly syntetizovény nasledu—
jici létky
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kde X = H (1), COCHy (II), COOH (III), COEl (IV), CONH, (V)
COCH,Br (VI), COC Hg (VII), NO, (VIII), SO,CL (IX),
SO,N(CH5), (X).

Nagim zamérem bylo zjistit vliv téchto elektron-akceptor-
nich substituentd na fluorescen&ni charakteristiky a z toho vy-
plyvajici vhodnost £i nevhodnost izolujicich mistka (v bifluoro-
foru), které tyto substituenty reprezentuji.

Byla méfena absorpéni a fluorescen&ni spektra ptfi labora-
torni teplote a fluorescenéni a fosforescendni spektra pfi 77 K.
Dale byly méfeny doby Zivota fluorescence a byly ugin&ny pokusy
mé&fit doby Zivota fosforescence.

Vysledky ukazuji, Zze zmin&né derivédty PBD lze rozd&lit do
tE1 skupin :

1) Derivédty pedobné PBD (tj. III, IV, IX, X), které maji mirn&
batochromng (2 - 5 nm) posunuty absorpcnl i fluorescenéni
spektra a fluoreskuji pfi laboratorni teploté& stejné inten-
zivné jako PBD (kvantovéd G&innost ~ 0.8). Kratké. doby Zivota
fluorescence a vysoké kvantové vyteiky indikuji fluorescence

2 %15té“ karbonyly (tj. II, VII), které maji absorpci posunu-
tou batochromné& o 8 - 10 nm a pfi laboratorni teploté fluo-
reskuji nejméné& 250x aZ 300x slabé&ji nez PBD. Fluorescence
se ptilis nezesili ani pfi 77 K, zato se v3ak objevi fosfo-
rescence, znactné batochromné posunuta ( &~ 150 nm) proti
fluorescenci PBD a s dobou Zivota asi 0.3 s. Na zdklad& kom-
plexniho studia fosforescenc¢niho chovéni, véetné& polarizad-
nich mérfeni metodou fotoselekce,se potvrdilo, Ze se jedné

o fosforescenci typu T * . prudka zména fotofyzikdlniho cho-
vani je vysvétlena existenci stavu T2 typu nl®o energii
nizsi nez S, ( P¥* ) a dle £1 Sayedovych pravidel zna&nym

zvySenim kinetické konstanty mezisystémového pfechodu.

3) Latky s nejsiln&jsimi elektronakceptornimi substituenty (tj.
IV, VI, VIII), které.vykazuji nejbatochromnéji posunutou ab-
sorpci (15 = 18 nm) a.zdroven fluorescenci i fosforescenci.
Studium mechanismu tohoto chovdni neni zatim dokongeno.

Z hlediska moZného spojeni v bifluorforu se jak peptidicky
-CO0-NH-, tak sulfonamidicky —SDZ-NH- mastek ukazuji jako vhodné,

nebot minimdlné ovlivihuji vlastnosti PBD. Samotné léatky z prvni
skupiny jsou potencidlni primyslové luminofory, 1l4atky z druhé
skupiny by bylo moZno pouzit jako triplet-tripletové absorbéry.

R.Hrdina, Vyzkumny Ustav organickych -syntéz, Pardubice:
Strukturni typy organickych bifluorofori

Organickymi luminofory nazyvame takové organické slouceni-
ny, které pod vlivem UV a viditelného svétla vykazuji luminis-
cenci. Organické bifluorofory jsou ldtky, které ve své molekule
obsahuji dva fluorofory (luminofory), schematicky zndzornéno
Ll =k Lz, kde X je ve smyslu konjugace elektronl izolujici

skupina. Takovdto molekula mGZe vykazovat bud tzv. dvoji luminis-
cenci, nebo miZe mezi Ll a L2 dochédzet k ptenosu energie. Jedna

t4st molekuly je donorem a druhd akceptorem energie. Podminkou
ptenosu je, aby emisni spektrum donoru se ptekryvalo s absorpi-
nim spektrem akceptoru.

V na%i laboratofi syntetizujeme bifluorofory, kde izoluji-
ci skupinou X je triazinovy cyklus. Vychozi surovinou syntéz
je kyanurchlorid (C3N3Clj) a aminy pfisludnych luminoforl

(DDHDF-NHZ,

tron, jako donory byly pouZivédny pyren, stilben, azobenzen.
Syntéza je dvoustupfiovd a uskute€fiuje se v acetonu s 5%
vody za ptitomnosti NaHCUB. Prvni stupen se realizuje pfi teplo-

Akceptor—NHz). Jako akceptor byl pouZivdn benzan-

té 0 - 20 OC, druhy za varu rozpoustédla. Pro mdalo bazicke ami-
ny (napt. p-aminoazobenzen) jsme jako kondenzaéni prostfedi po-
uzivali N,N-dimetylforamid.
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SEKCE SPECIALNICH

SPEKTROSKOPICKYCH METOD

0S5 lok&lni elektronové mikroanalyzy

0S lokdlni elektronové mikroanalyzy byla ve dnech 3. - 5.11.1987
jednim ze spolupofadatelld technického semindfe "Mikroanalyticky
systém CamScan-Link-Microspec". Semindf, organizovany Ustavem
fyziky plazmatu CSAV a britskou firmou UniExport Instruments Ltd,
byl uréen vsSem zdjemcdm, kte¥i chté&ji mit prehled o souéasnych
Spickovych mikroanalytickych systémech.

Na semindfi byl ptfedstaven systém setdvajici z SEM CamScan
Ser. 4 DV, ED analyzdtoru Link AN 10/85, WD spektrometru Micro-
spec WDX-2A a rtg fluorescencéniho analyzdtoru Link XRF 200/30,
ktery je instalovan v odd&leni struktury materidlu UFP CSAV.

Prvni den semindfe bylo pracovniky britskych firem pfedne-
seno 5 pfehledovych referdtd, jejichz cilem bylo sezndmit dgast-
niky semindfe se specifickymi rysy jednotlivych pfistrojd i 8i-
rokymi moznostmi prde celého systému. Cdst odpeledniho programu
byla vénovdna krdtkym sdélenim s pfiklady aplikaci uvedenych
pfistrojt. Vedle pracovnikd fy Link zde pfednesl jeden pfispévek
i RNDr.L.Karmazin, CSc z UFM CSAV Brno o vyuZiti WD spektrometru
Microspec. Odpoledni zaseddni bylo ukonéeno diskusi ke vsem pfed-
nesenym pfednaskam. ;

Druhy a tfeti den bylo pfedvddéni mikroanalytického systému
v laboratofich UFP CSAV po skupindch 6 - 10 dgastnikd v jednom
90ti minutovém bloku. Na konkrétnich vzorcich byly ukdzdny pte-
devSim specifické rysy celého systému a brit3ti specialisté zod-
povidali doplfujici otdzky.

0 semindf byl znacny zdjem mezi odbornou vefejnosti, o Eemz
svédéi déast téméf 90 pracovnikd z celé CSSR, PLR a BLR.

Garantem semindfe byl Ing.Dr.Pavel Ehrdska, DrSc.

11
0S hmotnostni spektrometrie

20.pracovni schiize 0S5 hmotnostni spektrometrie se konala dne
25.11.1987 v UOCHB CSAV v Praze za dtasti 27 €élen( odborngé
skupiny. Na pofadu schize byly organisa&ni otdzky v souvislos-
ti s 8.¢s.spektroskopickou konferenci, moZnosti pofadani Skoly
hmotnostni spektrometrie v r.1988 a dédle odborné referdty, je-
jichz strugnid resumé ddle uvadime. Schizi ptipravil a ridil
vedouci 0S Br.Ryska.

J.Schmidt, Institut fur Biochemie der Pflanzen der AdW
der DDR, Halle/Saale, DDR : Mass Spectral Study of Terpenoids

The comparative positive and negative ion mass spectro-
scopy of terpenoids was discussed. The following compounds were
included : iridoid glucosides (as peracetylated derivatives),
diterpenes of the scapanin type with substituents at C-1, C-5,
C-6 and C-11, and triterpenes (allobetulanes, hopanes, lupanes).
The mass spectral behaviour of diterpenes and triterpenes po-
ssessing the same ring AB-system was correlated. Furthermore,
some aspects of the negative ion mass spectra of brassinoste-
roids - a new group of plant growth promoting substances - were
discussed in detail.

G.Haase, Institut fur Strahlenforschung und Isotopen
der AdW der DDR, Leipzig, DDR : Actual Problems of the Radio-
chronology and the Latest Age Datings on Rock and Minerals in

the Southern Part of the GDR

The first part of the lecture deals with the development
of the radiochronology in this century. Besides the basic prin-
ciples and the connection with modern mass spectrometers the
advantages of the different methods (K/Ar, U/Pb, Rb/St, Sm/Nd)
are obviously discussed. The demands in relation to -equipment,
staff and time are shown finally. In the second part a review
is given about the joint geochronological investigations on
granulitic and granitic rocks and several minerals of the
"Sichsisches Granulitgebirge" which took place within the Sub-
group "Radiogeochronology and Isotope Geochemistry" by institu-
tes of three Socialist Countries. It is shown that rocks and
minerals in this area have ages between 450 and 300 Mill.yers.

A.Baumann, Institut fur Pharmakologie und Toxikologie
der E.-M.-Arndt Universitat Greifswald, DDR : Identification
of new Metabolite of the Potent fB-Blocking Drug B 24176 by
Mass Spectrometry

The discovery of beta-receptor adrenergic blocking agents
is one of the most outstanding results of the drug research of
the last two decades. It is important for a new drug to be used
clinically to be investigated for its safety on experimental
animals. In this connection we investigated the biotransforma-
tion of the potent beta-adrenergic blocking drug B 24176 /DL-1-
(2,A—Dichlorophenoxy)—E—(2—(3,4—dimethoxy)phenethylamino)pro»
pan-2-0l/, which has been synthesized and pharmacologically
tested in the Institute of Pharmacology and Toxicology of the
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E.-M.-Arndt-University Greifswald. The substance was given orally

to three animal species (wistarrats, minipigs, dogs), with the
urine, faeces and bile beeing collected separately. After isola-

tion of 13 metabolites mostly by chromatographic methods we could

identify six important compounds with the help of mass spectro-
metry. By all species investigated B 24176 is cleared favourably

by the liver. Differences between the metabolites of the different

species concerned quantity rather than quality. However, in the
faeces of rats we detected a highly lipophilic metabolite, which
we couldn’t identify with our reference compounds. The EI mass
spectrum of the metabolite contains as opposed to most other me-
tabolites little reference to chlorine substitution. Chemical
ionization helped to see the probable molpeak at m/z 425 as the
M+1 peak. By means of high resolution mass spectrometry we were
able to estimate the exact molecular weight and thus to exclude
some possible structures. With the help of other spectroscopic

methods (IR, Ly nMr spectroscopy) the structure of an Oxazolidon
could be favoured. This metabolite would arise from a newly me-
tabolic pathway for betareceptor blocking drugs, which includes
enzymatic as well as nonenzymatic reactions.

0S rtg spektrdlni analyzy

Ve dnech 12. - 16.fijna 1987 potddala 0S rtg.spektrdlni analyzy
v Lipovci u Blanska "Kurs vypo&td v rtg. spektrdlni analyze".
Kursu se zdcastnilo 54 posluchaci.

Ndplni kursu bylo fesSeni 44 piiklad® prototypovych dloh,
které se rtg.spektrdlni praxi nejdastéji vyskytuji. Ulohy byly
pfedndsejicimi podrobné rozebrdny a vysvétleny a ukdzdn postup
feSeni vcéetné numerickych vysledkl.

Velkym kladem kursu byla skripta (184 str.), kterd byla
dcastnikdm kursu rozdana pred jJeho zahdjenim. Obsahem skript
jsou vyteSené priklady z rtg.spektrdlni analyzy prevzaté castec-
ng z literatury (pfeklad knihy R.Jenkins, J.L.De Vries : Worked
Examples in X-Ray Spectrometric Analysis) a dopln&né vlastnimi
ptiklady z praxe. Roz5ifeni skript o pfiklady z vlastni praxe
se tykalo ptfedev&im problematiky chyb méfeni, otdzek pozadi ana-
lytické linie a matematickych metod korekce matricnich efektd
(intenzitni a koncentraéni korekce, metoda kluznych koeficientd,
Dumeckeova metoda, CrissGv program zékladnich parametr@). Z&jem-
ci o tato skripta se mohou pfihldsit v sekretariaté (SSS.

Velky zd&jem b&hem kursu vzbudily také otdzky tykajici se
problematiky rekalibrace a kritického zhodnoceni doddvaného
firemniho softwaru na zdakladé zkuSenosti z jJednotlivych praco-
vist.

Velky pfinos kursu ocenili pfedev8im mladi pracovnici, pro
které pevna struktura feSenych otdzek a konkrétnich odpoveédi,
podloZend skripty, pfedstavuje podstatnou pomoc v feseni udkold,
které jsou na né kladeny na jejich pracovisdtich. Jednomyslné
byl tento kurs hodnocen jako jeden z nejlepSich v rédmci celé
¢innosti odborné skupiny.
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V rémci kursu se uskutednilo tradi&ni sezndmeni s piistro-
jovym vybavenim a fe3enou problematikou na jednotlivych rtg.
spektrdlnich pracovistich; tyto ddaje spolu se seznamem GCast-
nik& kursu budou v3em posluchaclm po ukongeni kursu zaslény.

V ramci kursu se diskutovalo i o ndplni dalsi &innosti
odborné skupiny. Dr.Wafkova vyzvala vSechny mladé pracovniky do
35 let k aktivni Gasti na Soutdzi mladych spektroskopikd.

Na zavér Dr.Wankovd oznamila, Ze odchdzi k 31.12.1987 po
dvacetileté Ginnosti z vedeni odborné skupiny rtg.spektrdlni
analyzy a popfdla novému vedoucimu 0S Ing.P.Roubfgkovi hodné
dspéchd a hlavné dobrou spoluprdci a pomoc vsech tlend odborné
skupiny.

0S5 elektronové a iontové spektroskopie

Ve dnech 5. - 9.10.1987 se ve Skolicim sttfedisku n.p. Skoda
Plzen v Pfimdé konala podzimni 5kola iontové spektroskopie a
pfibuznych metod. Inicidtorem byla a odbornou stranku zajisto-
vala 0S5 elektronové a iontové spektroskopie Cs.spektroskopicke
spolecnosti, organiza&éni stranku pfevzala odbotka VTS Skoda -
Plzen.

Bylo pfedneseno 13 vy?4danych referdtt a 3 kratsi prihla-
gené prispévky; pfedndseli odbornici z vysokych 5kol, gsAv i
z pramyslu. Velkd pozornost byla vénovdna hmotnostni spektro-
skopii sekundarnich iontd (SIMS). Byly podrobné probrany fyzi-
kdlni zaklady interakce iontt s pevnou ldtkou, mechanismus ioni-
zace, experimentdlni metodika i néktere dlleZiteé aplikace (ve
strojirenstvi, v mikroelektronice, ve vyzkumu heterogenni ka-
talyzy). Dalsi skupina referdtt byla vénovana metoddm zaloZe-
nym na méfeni energetického rozdéleni iontd rozptylenych pev-
nou ldtkou (Rutherfordovu rozptylu - RBS, kandlovdni iontd, mé-
teni ionta, které ptejaly energii od primdrnich iontd - metoda
P- ERDA) a m&feni rentgenového zdtfeni buzeného ionty (metoda
PIXE). Do programu byly ddle zafazeny pfednddky o iontovém pro-
jektoru a iontové implantaci. V zdvéru byly probrany néktereé
otdzky vakuové techniky a technologie, které hraji dilezitou
Glohu pfi préci s iontovymi svazky (zédkladni technologicke
otdzky ziskdvédni a méfeni nizkych tlakl a otdzky slozeni zbyt-
kové atmosféry a Jeho zmén).

Velmi pot&sujici okolnosti byla zivd diskuse po vSech
ptfednesenych referdtech, kterd svédéila o hlubokém z&jmu o pro-
blematiku. Tento zajem se udrzel po celou dobu 3koly a vytvofil
velmi ptijemnou a skutecéné pracovni atmosféru. PEiznivym faktem
byla (gast pomérné velkého procenta mladych pracovnikt. Celkovy
poget UGastnikd (ptes 40) byl omezen kapacitou ubytovaciho za-
fizeni (ptvodnd zamyslené umisténi v zamku Zinkovy bohuzel ne-
bylo moZné pro havarii na dstfednim topeni).

U¢astnici obdrzeli pfi zah&jeni sbornik s textem vétSiny
referatt (182 stran), coZ té? prispeélo k efektivité této 3koly.
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KOMISE

Komise pro standardy a refereéni materidly

Z.Nalcha, Ustav nerostnych surovin, Kutnd Hora
Novinky v geologickych RM RVHP

V Bulletinu 43/1984, str. 20-25 byla uvefejn&na informace
o geologickych referenénich materidlech (RM). V tabulce citova-
né informace jJe uveden podrobny pfehled o RM RVHP (vEetng je-
jich stavu - rozpracovanosti), pfipravenych v rédmci St4lé komi-
se RVHP pro spoluprdci v oblasti geologie. Na kaZdy RM této ak-
ce byla vypracovdvdna norma RVHP (ST SEV) a odpovidajici &s.
oborovd norma (ON). Zavérem roku 1986 rozhodla Stdld komise
RVHP pro spoluprdci v oblasti normalizace nevydédvat napifisté
na RM normy RVHP, ale osvédéeni (svidé&télstvo), stdvajici normy
pfi provéerkach zrudit a nahradit osvédcenimi.
Ve stavu rozpracovanosti RM do5lo od kvétna 1984 k témto
Zménam
1. Na jilovitou bfidlici TB-2 (NDR) byla vyhlaSena norma RVHP
4329-84.
2. Na ktemelinu KB (CSSR) byla vyhldsena norma RVHP 4328-84
dl e85 VBNSO T 2932
3. Na olov&no-zinkovou rudu 0Cr0 (BLR) byla vyhlaZena norma
RVHP 5747-86.
4. Na védpenec KH-3 (NDR) byla vyhld%ena norma RVHP 5362-85
a ts. ON 01 2940.
5. Na médéno-molybdenovou rudu CuMo (MolLR) byla vyhl&sena nor-
ma RVHP 5748-86.
6. Na ilmenit-magnetitovou rudu IMJ (PLR) byla vyhld3ena norma
RVHP 5363-85 a €s. ON 01 2941,
7. Na anortozit AnK (PLR) byla Vyhlasena norma RVHP 5364-85 a
€s. ON 01 2942.
8. Na granitoid 2B (S5SSR) byla vyhl4d%ena norma RVHP 5749-86.
9. Na aragonit AK (CSSR) byla vyhlasena norma RVHP 5365-85.
10. Na apatitovou rudu AR - nikoli tedy "apatit" (SSSR) byla
vyhlddena norma RVHP 5750-86.
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11. Na granit (Zulu) SG 3 (SSSR) byla vyhlasena norma RVHP

5751-86.

12. Na Zivec sodno- draselny ZK (€SSR) po vypracovéni 2.navrhu
normy RVHP se ptipravuje ndvrh osvédéeni.

Nové byly do plénu zafazeny RM

Nédzev Ozna- Zemé Souéasny stav
ceni vyrobce

Laterit L-1 Kuba . 1.ndvrh normy RVHP,

: ptiprava osvédéeni
Metasomatit TH MLR Z4dvér analytického

hodnoceni

M&déna (polymetalickd)
ruda se stanovenim . .
rhenia a sttibra SSSR Analytické hodnoceni
Zelezo-manganové :
konkrece EMK NDR Analytické hodnoceni
Ruda vzdacnych zemin , J
(Vietnam) TRV £SSR Analytické hodnoceni
Médénd ruda z vulka- T y
nickych formaci Mr{ BLR Analytické hodnoceni
Baryt BaB PLR Analytické hodnoceni
Ktemenno-muskovitové
hornina s vys§§im obsa-
hem beryllia, lithia
a rubidia "SSSR Analytické hodnoceni
Wolframo-molybdenové
ruda MoLR V planu
Metalometrie I M I £SSR Analytické hodnoceni
Nikl-serpentinitova it
ruda Kuba V. plénu
Metalometrie II M II tSSR V pléanu
Stfibrno-polymetalickad
ruda MolLR V planu
Wolframovd ruda BLR V pléanu

Zrudeny byly RM polskych kamennych soli 5§ 1 a 5 2.
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J.Dempir, Ustav nerostnych surovin, Kutnad Hora
Referenéni materidly izotopického sloZzeni RVHP

Ve S5tdlé komisi RVHP pro spoluprédci v oblasti geologie by-
ly ptipraveny 4 referenéni materidly izotopického slozeni.

Jednd se o karbondty, v nichz byly atestovany hodnoty 6d3 C
(PDB) a & 8 0 (sMoW) v promilech.

13 ¢ -18

Referenéni materidl 5 & 0
1. Mramor koelginsky MSA 7 (SSSR) - .91 + 21,84
2. Reagens CaCO; MSA 8 (SSSR) - 31,46 + 16,04
3. Magnezit Kosice MK (LSSR) - 1,10 + 15,89
4. Aragonit K.Vary AK (ZSSR) + 2,47 + 12,36

Analyz se zldcastnilo kolem 10 laboratofi €lenskych zemi
RVHP, z toho 2 laboratofe z {SSR s dobrymi vysledky.

Specialisté z hmotnostni spektrometrie z 5SSR pfipravili
pro dalsi etapu praci tyto referen&ni materidly (v zévorce Je
uvedena pPibliZnd hodnota delta prvku, kterd md byt stanovena):

1. kiemen ( &% 0 - +.11,0 £ 1 %00)
2 ByEit (8 5.2+ 1,545 1 Plog)
3. Karbonatit ( 1> C=-72%1 %00, §%0=14+72%1 %00

Ddle byly ptipraveny dva materidly pro urceni stdfi meto-
dou K-Ar. :
4. Biotit; minerdl je zmenSen na velikost &d4stic 2 aZz 4 mm.
Obsah K < B,0 %, Ar__, o 102.107° cn’/g. StaF{ asi 300
miliond let.

5. Muskovit; zmen3eni na €&stice 2 az 4 mm. Obsah K~ 8,5 %,

Ar 90.107% cm’/g, st4fi asi 180 miliont let.

~s
rad =
Obracime se k nasim specialistlm z hmotnostni spektrometrie
s prosbou, aby se zdfastnili analyz nové navrZenych referenc¢nich
materidld. Prdce mohou byt honorovdny. Z&jemci hlaste se na ad-
rese : Ing.Josef Dempir, C5Sc, Ustav nerostnych surovin,
284 03 Kutnd Hora-Sedlec; telefon (0327) 61234.
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SOUTEZ MLADYCH SPEKTROSKOPIK{

Pfind3ime stru&néd resumé praci. ocenenych v souté&Z?i mladych
spektrdskopikd. Véfime, Ze v tfadé pfipadd mohou uvedené vysledky
vzbudit zdjem i u star5ich spektroskopikd a tim potvrdit dcel-
nost a uZite¢nost této soutéie.

.I.Mach, Vyzkumnd zdkladna polygrafického brﬁmyslu, Praha:
Laserovd zdbleskovd fotolyza. Aparatura pro detekci excitovanych

stavl molekul a reaké&nich meziproduktd s mikrosekundovym rozli-

senim. :

Popisovand aparatura, kterd byla zkonstruovéna v Ustavu
anorganické chemie {SAV, umoZfuje sledovat meziprodukiy a exci-
tované stavy molekul vEetn& jejich relaxaénich procest a absorp-
¢nich spekter. K tomu byla pouZita moderni metodika laserové )
zdbleskové fotolyzy ("flashové" fotolyza) v transverzdlnim uspo-
fdddni laserové excitujici emise vzhledem k zéfeni analytického
svételného zdroje pro spektrofotometrii.

Pfednosti popsané aparatury je jejl jednoduchost a skutet-
nost, 7e vSechny pouZité soutdsti byly zabezpedeny od tuzemskych
dodavatell nebo ze zemi RVHP. Jeji nevyhodou je omezené Casové
rozligeni, které vZak vyhovuje pro vétsinu T - T pfechodd sensi-
tizujicich barviv v b&znych rozpouStédlech. V disledku tdstecné-
ho zahlcovédni se odezva fotondsobi&e prodluzuje o zlomky mikro-
sekund, a tim dochdzi k nezddoucimu zkresleni velmi rychlych dé-
jb, kratsich nez 1 ,us. Dalsim snizenim intenzity analytického
paprsku by uZite&ny’signal jesté poklesl, ale hladina Sumu by
se pfilig nezménila. K dal3imu zlepSeni parametrd aparatury po-
vede ndhrada kontinudlniho analytického zdroje za zdbleskovy. -

M.Matyas, Fyzikdlni uUstav UK, Praha : Studium hlubokych
hladin defekt@ ve strukturdch GaP v ndvaznosti na studium degra-

dace mikroelektronickych sougdstek.

Price pfedstavuje v souhrnu systematické studium degradace
zelenych elektroluminiscentnich diod (fosfid gality legovany
dusikem - GaP : N). Dominantnim mé&fenim byla spektroskopie hlu-
bokych hladin (deep level transient spectroscopy - DLTS). Zmény
zplsobené degradaci byly déle detegovdny méfenim vyzafeného vy-
konu a charakteristik C-V a V-A.

Bylo namé&feno 13 hlubokych hladin v zakdzaném pésu. U hla-
diny EC - 0,45 eV byla ur&ena absolutni energie. Ddle bylo zjis-

téno, Ze pé&t hladin (EC -0,52 eV, E. -0,74 eV, E. -0,82 eV,
EV +0,39 eV, EV +0,31 eV) zpGsobuje degradaci zelenych GaP : N

diod. Byla rozvinuta teorie tzv. rozprostfenych poruch (extended
defects) a vysledkd bylo vyuZito pfi studiu namé&fenych hladin.
Na zdklad& nam&tenych zmén byly interpretovdny mechanismy degra-
dace jako difuze vakanci a urfeny aktivaéni energie tvorby né-
kterych nezérivych center (hladiny E, -0,74 eV a E. -0,82 eV).

Studium degradace bylo provadéno na souboru diod dodanych
z vyvojového oddéleni k.p. Tesla Vrchlabi. Na z&kladé m&feni,
zejména DLTS, je moZno charakterizovat kvalitu pEfipravené struk-
tury. Dosazené vysledky ukazuji, Ze metody DLTS 1lze Gtelné a
operativng vyuZit v mezioperatni kontrole pfi vyrobé diod.
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Zplsob interpretace mechanismi degradace vypracovany pro
jednoduché struktury mdZe byt ddle pouzit pro vyklad degradace
slozitéjsich struktur, napt. laserl.

B.W1ékovd, Ptirodovédeckd fakulta UK, Praha : Studium
kovovych komplex infradervenou a Ramanovou spektroskopii.

Prdce aplikuji v zdsadé novy pristup k feseni vibracéniho
problému komplexd cheldtového typu na pfipad bis acetylacetonda-
tovych komplext : jednak plandrnich Cu(acac), a Pd(acac),,

jednak VU(acac)2 s lomenym uspofdddanim acetylacetondtovych kru-

hd v molekule. Tyto komplexy pfedstavuji jak primyslové vyznam-
né katalyzatory, tak chemicky neobygejné zajimavé modelové sy-
stémy (axidlni interakce, tfi moZné zplsoby koordinace ligandu
a dalsi).
Uplna interpretace vibraénich spekter molekul uvedenych
kaomplex vychdzi z kompletniho souboru experimentdlnich dat
IC a Ramanovych spekter mé&fenych v pevné fdzi i v roztoku a po-
lariza¢nich méfeni, a ddle z teoretického modelu vytvofeného
na zé&kladé v literatufe dosud neuvadéného jevu, ktery je v téch-
to pracech nazvédn "izolaénim efektem t&Zkého centrdlniho atomu".
Izolaéni efekt tézkého centrdlniho atomu zabrafuje vzdjem-
né vibraéni interakci obou ligandd v bis(acetylacetondtovém)
komplexu, coZ se u plandrnich centrosymetrickych komplex(
Cu(acac)2 a Pd(acac)2 projevuje poruSenim vyluovaciho pravidla

I1€/Raman. Pro interpretaci vibragnich spekter komplexd Cufacac),
a Pd(acac)2 byl proto navrZen zjednodudeny 11-ti 8&sticovy model
molekuly komplexu zahrnujici cely MUQ skelet, av8ak pouze jeden

koordinovany ligand. Na zdkladé tohoto modelu byly pfifezany

v8echny pdsy pozorované v It a Ramanovych spektrech komplexd.
Obdobného redukovaného modelu bylo s Uspéchem pouZito i

pro lomenou molekulu komplexu VU(acac)z. Tak bylo prokdézéano, Ze

pozorovany efekt se neomezuje jen na plandrni komplexy a nemZe
byt tedy zplsoben inverznim spfaZenim oscildtorl.

Izolaéni efekt tézkého centrdlniho atomu lze ptedpoklddat
u komplext, kde rozdil mezi hmotnosti centrdlniho atomu a vsech
atoml@ ligandu je velky a vazba kov - ligand pomérné slabd. Ob-
zvld3té pozoruhodnd je v3ak jeho existence u komplexd cheldto-
vého typu.

L.Tulach, Monokrystaly, Turnov : Hlubokd radia&ni cen-
tra v kifemiku studovand metodou DLTS.

Pro studium hlubokych radiaénich center v zondlnim kfemiku
typu N byla pouzita metoda DLTS (Deep Level Transient Spectro-
scopy - pfechodovéd spektroskopie hlubokych drovmni). Tato metoda
byla vypracovédna v r. 1974 D.V.Langem a je v soucasné dob& pova-
zovdna za nejcitlivéjsi metodu pouZivanou pro stanoveni ptitom-
nosti hlubokych center v polovedigovych strukturédch. Pomoci té-
to metody lze detegovat pfitomnost hlubokych center s koncen-
traci az o téméf B8 rddd mensi neZz ¢ini v proméfovanych vzorcich
koncentrace mélkych center - citlivost ndmi pouZ?ité aparatury
dovoluje detegovat centra s koncentraci o &4 tdady men3i, neZ je

3Aa.
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koncentrace mé&lkych pfimési. Pomoci této metody lze ziskat fadu
zdkladnich informaci o jednotlivych centrech, Jjakymi je Gda]
o jejich koncentraci a hodnoté aktivaéni energie center, o tep-
lotni zdvislosti tepelnych emisi (pEipadnych zdchytnych) rychlos-
ti, o efektivnim z4chytném prafezu jednotlivych center aj.
Vzhledem k tomu, ?e tvorba radia&nich center v polovodito-
vém materidlu zdvisi jak na jeho zdkladnich parametrech, jakymi
je ptitomnost pfimési, dislokaci apod., tak na druhu zdafeni a
podminkdch ozafovani (ddvka, energie a intenzita pouzitého zatra-
ni, teplota atd.), pfistoupili jsme ke studiu téchto eenter
v kfemikovém materidlu pouzivaném v CKD Polovodide pfi vyrobeé
urditych typd vykonovych soutdstek ozdXesném svazky vysokoenerge-

tickych neutront (2°2ct), elektront (4,2 Mev) a kvant 7 (®%co).
Byly ziskéany zé&kladni (daje o pozorovanych radia&nich centrech,
stanoveny rozdily ve spektrech téchto radiaénich poruch vznik-
lych ozdfenim jednotlivymi druhy zédfeni a byla provedena disku-
se plvodu téchto hladin a porovndni s publikovanymi vysledky ji-
nych autord.

J.Pokorny, Ustav experimentdlnej biologie a ekoldgie
CBEV SAV, Bratislava : Stddium vplyvu xenobiotik na biomembrdny
pomocou NMR spektroskopie

7ivé organizmy v znetistenom Zzivotnom prostredi sd vysta-
vené sdfasnému Gfinku réznych xenobiotik {(priemyselné prachy -
obsahujl toxické kovy, herbicidy, tenzidy apod.). Ako prvé do
kontaktu so xenobiotikami prichddzajd bunkové biomembrédny, na
ktoré je vizané mnoZstvo pre Zivot déleZitych funkcii. Analyzo-
val posobenie xenobiotik na biomembrany v podmienkach in vivo
je prakticky nemoZné. Rie3enim Je nahradif v experimentoch bio-
membrdny modelovymi membrdnami - lipozomami. )

Pomocou NMR spektroskopie sme sledovali déinok ionov kovov
na fosfolipidové lipozomy. Zistili sme, *e iony tzv. rizikovych

kovaov Ag+ a deﬁ na rozdiel od biogénnych ionov kovav Caz+, Na+,

Mgz+, rozruduji hydratagny obal fosfdtove) skupiny fosfolipidov.

Tento poznatok vysvetluje jednu z prigin toxicity rizikovych
kovov na membranove] Grovni. Dalej sme zistili, Ze herbicid Sen-
cor 70 WP, tenzid Tween 20, bakteridlny toxin syringotoxin ufah-
gujd transport ionov kovov cez lipozomy, €0 upozoriuje na exis-
tenciu ldtok v znetistenom Zivotnom prostredi, ktoré okrem svoj-
ho &pecifického toxického Gginku mdZzu aj tymto spdsobom zosilio-
vat toxické pésobenie kovov. S touto moznostfou treba potitat

pri posudzovani rizika spojeného s akumuldciou:3kodlivin tohto
druhu v Zivotnom prostredi. ;

D.Uhrin, Chemicky lUstav CCHV SAV, Bratislava : Rie3enie
Struktdry prirodnych ldtok pomocou NMR spektroskopie

V predloZenom sibore préc sa ried3i Struktdra Styroch alka-
loidov izolovanych z rastlinného materidlu a jedného antibioti-
ka izolovaného z kultdry Penicillium vermiculatum. Ide o latky
s molekulovou hmotnostou od 300 do 700 g/mol. NMR spektroskopia
predstavuje v sigasnosti efektivnu metodu risenia Struktury ta-
kychto stredne velkych molekdl. V prdci boli vyuzité nové viac-
impulzné metody NMR spekiroskopie (DEPT, dvojrozmerny homo- a
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heterokorelovany experiment, selektivny INEPT, selektivny 2D-J-
rozliSeny experiment). Ukazuje 3a, Ze cenné informdcie o 3truk-
tdre molekuly méZu popri najcaste)Sie vyuzivanych interakénych
konStantdch vodik-vodik poskytndt aj interakcie dalekého dosahu
vodik-uhlik. Meranie resp. uréovanie pritomnosti tohto typu in-
terakénych konstdnt je podstatne menej ndrocdné na mnozstvo 14t-
ky a pristrojovy Cas ako detekcia daldieho typu interaké&nych
konstdnt uhlik-uhlik. Obe metody m6Zu pritom poskytndt ekviva-
lentné informdcie o Strukture latky. Typickym prikladom je rie-
Senie Struktdry vermistatinu, antibiotika izolovaného z Penici-
lium vermiculatum (J.Fuska, D.Uhrin, B.Proksa, Z.Voticky and
J.Rupeldt::J.Antibiotics 39,(11), 1605 (1986).

J.Hordlek, Vyzkumny lstav syntetickych pryskyfic a lakl,

Pardubice : Primyslovd aplikace infraervené spektroskopie pro
kvantitativni stanoveni produktd adice primdrnich amind na akry-

laty a vytvrzovdni epoxidovych pryskyfic

Préce jsou vedeny ve sméru vyuziti IC spektroskopie pro fe-
seni technologicky vyznamnych GkolG v oblasti fenologickych,
epoxidovych a akrylédtovych pryskytic. Vyuz?iti IC spektroskopie
je zaméfeno na

a) Studium kinetiky adi&ni reakce aminu s dvojnou vazbou
akryldtu pfi vytvrzovdni epoxidovych pryskyfic, obsahujicich
akryldty jako flexibilizaéni slozku. Aminové tvrdidlo reaguje
pfedev3im svymi primdrnimi aminoskupinami s dvojnou vazbou,

k ¢emuZ je nutno prihlédnout pfi stanoveni poméru epoxidoveé
pryskyfice - tvrdidlo.

b) Sledovéni prib&hu diléich reakci pfi tepelném vytvrzo-
vani fenolického novolaku ve sm&si s epoxidovou pryskyfici za
ptitomnosti hehamethylentetraminu. Zdvéry byly doporuceny k vy-
uziti pfi volbé& technologie pfipravy pojiv pro brusné nédstroje
na této bazi.

c) Stanoveni o- a p- substituce ve fenolovych a epoxidova-
nych fenolovych novolacich. NavrZend metoda umozfnuje spolu
s hodnocenim kone€ného produktu usmérfovat technologicky pro-
ces Jejich prfipravy. Ze zndmého obsahu o- substituce je moZno
ususzovat na zplsob ptipravy pryskyfice a popfipadé i na typ
pouzitého katalyzdtoru.

d) Sledovén{ prabéhu vytvrzovadni epoxidové pryskyfice ve
smési s dibutylmaleinatem za pfitomnosti technického diethylen-
triaminu jsko tvrdidla. Vedle adice aminovych skupin na epoxi-
dovou skupinu a na dvojnou vazbu probihéd sougasné i aminolyza
esteru. Stupef aminolyzy lze snizit takovym omezenim pfidavku
tvrdidla, které neovlivni mechanické vlastnosti produktu.

Vysledky jednak vysvétluji reak&ni mechanismy sledovanych
reakci, jednak slouzi jako podklad pro dals{ technologicky vy-
zkum. ‘ -
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INFORMACE

Uzivateltm tiskdren k pogitacdm

nabizi u¥ite&nou slu?bu Druchema-Zbuzany. Vypsanou barvici
pasku vymgni za novou,&imZ uzivateli uSetfi starosti s obsta-
rdvanim nové kasety z dovozu. K vyméné postali zas}at vypsa-
nou kasetu (nepe3kozenou, nerozebranou) spolu s objedndvkou
na vym&nu barvici pdsky na adresu

DRUCHEMA Zbuzany

zavod 20

Zbuzany 28

252 25 Jinocany
Vymé&na pdsky v jedné kaseté& stoji pfibliiné‘lSD.- Kés.'Pfépadné
dotazy ochotné zodpovi s.KfiZkova na prazském telefonnim Cisle
52 86 00 nebo 52 B5 04.

Lis a lisovaci zatizeni k pifipravé KBr tablet

pro IR spektroskopii odkoupi nebo pronajme (i jednotlive)
OKB FN Motol.
Nabidky adresujte laskavé na

Ing.M.Neumann, Ing.L.5prongl
odd.klinické biochemie
fakultni nemocnice Motol

V dvalu 84

150 18 Praha 5

(tel. 524141, 525151, linka 2500 nebo 2496) .
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NABTDKA PUBLIKACT

v gekretariété Cs.spektroskopické spolednosti je moZno
objednat

SkriptavAAS - Vybrané metody analytické atomové spektroskopie
(42,- Kés)

Sborn%k ab§trakt z B8.6s.spektroskopické konference
(Ceské Bud&jovice 1988) (40,- Kés)

Sbornik abstrakt z Konference IAA 87
(67,- Kis)

Vytedené pfiklady z RTG spektroskopie
(186,- Kés) P 3

Sbornik ze semindfe o RTG mikroanalyze a REM
(Poljanka 1986) (215,- Ké&s)
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REFERAT

J. Havliégek, Z. Ksandr : Od Lucretia k FT-infra-
tervenému spektrometru

Hypotesu o spojitosti zédfeni a tepla, dnesnimi slovy fece-
no, o existenci infracgerveneho zateni, vyslovil jiz Lucretius.
Tato spojitost byla experimentdlné potvrzena az v r. 1686 Ma-
riottem fll, ktery pouzil konkdvniho kovového zrcadla a teplo
generované fokusovdnim paprski odfiltroval sklenénou deskou.

Skutetny potétek infragervene spektroskopie lze datovat
rokem 1757, ve kterém Holandan F.W.Herschel | 2| zkonstruoval re-
flexni teleskop a zagal studovat vztah mezi teplem a sluneinim
spektrem. :

Vlastni experiment byl proveden v r. 1800. Do sluneéniho
spektra, vytvofeného sklengnym hranolem, vlo?il tepelné detekto-
ry, sklengné rtutové teploméry se zaternénym sklem. Jeden byl
umistén ve svételném paprsku a druhy v neosvétleném prostoru.
KdyZz byl teplomér umistén ve fialové oblasti spektra, ukazoval
o dva stupné vys3i teplotu nez kontrolni teplomér. Rozdil se

zvysil az o 7 °C, kdyZ byl teplomér umist&n do fervené oblasti
spektra. Pfi posunu teploméru za gervenou hranici viditelného

spektra do3lo k dal3imu nardstu teploty o 2 OC. Tento jev ové-
fil existenci tepelného zdfeni.

V roce 1822 T.Seebeck |3| objevil termoelektricky jev,
zkonstruoval termoéldnky z tdznych kovd a urcil termoelektric-
kou fadu. Vyhodnost téchto termoclankl pro méfeni tepelného za-
teni byla potvrzena L.Nobili |4]. (Pouzival senzitivni galvano-
metr, ktery potlacoval vliv zemského magnetického pole.)

Dalsim vyznamnym krokem v infratervené spektroskopii byl
vyvoj efektivngjsiho detektoru. A.F,Svawberg |5] v roce 1851
pfi préci s Wheatstonovym mlstkem zjistil, Ze zmény v elektric-
kém odporu méstku by mohly nahradit klasicky termotlédnek. V ro-
ce 1881 pak zkonstruoval S.P.Langley |6| na tomto principu bo-

lometr, ktery byl schopen zaznamenat zménu teploty 10_5 O -
hem ls s 1% chybou. Jako prvni téz pouZzil mPiZky ve funkci dis-
perzniho prvku, i kdyz tato moznost uZ byla zndma ze spektro-
skopie ve viditelné oblasti. Daldim jeho vyznamnym pfisp&vkem

v historii infratervené spektroskopie byl prvni automaticky
z4dznam spektra ve formé zdvislosti intenzity zateni na vlnoveé
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délce a na Ghlu otoceni hranolu - tzn. bolograf, ktery umo#nil
pouziti mfi?ky. Otdzkami disperze optickych materidl se v le-
tech 1894 - 1908 zabyvaly dvé vyzkumné skupiny v Némecku. AZ do
roku 1930 byly vesSkeré materidly, ze kterych se vyrabély hrano-
ly, z pfirodnich zdrojd. Prvnim uméle vyrobenym materidlem byl
uméle pé&stovany krystal KBr v roce 1930 |7].

Na po&édtku vyvoje IC spektroskopie, jak teoretické tak ex-
perimentdlni, stdli fyzikové, ktefi nemeli tudeni o jejich per-
spektivdch v chemické analyze. Prvni zminka je spojena se jmé-
nem W.Abney, ktery je spie zndm jako objevitel moderni foto-
grafie |8].

A.Hilger |9| s pouzitim prismoveho spektrometru prométfil
46 organickych kapalin a tabeloval jejich spektra v zdvislosti
na vlnové délce.

V roce 1892 W.H.Julius |10| zaznamenal spektra 20 organic-

kych sloucenin aZ do vlno&tu 1000 cm ~. Ve viech slougenindch
obsahujicich —CH3 skupinu pozoroval absorptni pds 2898 cm'l a
ucinil tak:vseobecny zdv&r, Ze charakter spektra urguje vnitini
struktura mo%ekuly.vA tak se na pfelomu naseho stolet{ potvrdi-
la Abney@g pfedpoved o spektroskopii jako analytické metodé.
Dalsi osobnost, kterd pfispé&la k rozvoji infratervené spek-
troskopie, je W.W.Coblentz |10], ktery sestrojil men3s{ ptfistroj,
kQE byl'hranol a teleskop fixovdn a spektrum se ziskdvalo rota-
¢l zdroje zé&tfeni kolem osy hranolu. Toto zafizeni umoZfovalo mé-

feni do 667 cm l. Pivodné byl Coblentzlv zdjem o organicka spek-
tra motivovén snahou ovéfit tzv. Kundtlv zékon, ktery se snazil
ddt do zdvislosti polohu absorp&niho pédsu s molekulovou hmotnos-
t{ slouceniny. Brzy se v3ak ukdzalo, Ze molekuldrni hmotnost sa-
ma o sobé& nemd s absorptnim spektrem nic spoletného. Dédle zjis-
til, Zze rovnéZ absolutni konfigurace molekuly nemd na spektrum
vliv. Pochopil v3ak souvislost mezi strukturdlnimi jednotkami

a charakteristickymi pdsy ve spektru.

V roce 1914 Bjerrum |11| roziifil svou teoriii o molekulo-
vych sildch na polyatomické molekuly. Atomy povaZoval za hmotné
body spojené vazebnymi silami a kmitajici podle harmonického
Hookova zdkona. Dalsi autofi zavedli do teorie infradervené
spektroskopie pfedpoklad symetrie (J.C.Brester) v roce 1924 |12],
teorii grup (E.Wigner) v roce 1930 |13|, kterd méla umoZnit kla-
sifikaci vibraci. Autofi D.M.Dennison, J.Rosenthal |1l4| rozvinu-
1i koordinatni vibra¢ni analyzu, kterd za pfedpokladu znimé geo-
metrie, atomové hmotnosti a meziastomovych sil sloudeniny umoZni-
la predvidat vibraéni frekvence polyatomickych molekul. V praxi
vSak mohla byt silovd pole v molekule odhadnuta jen pfibliZné
gunavic vypocet byl tak zdlouhavy, Ze jej v této ptedpotitadové
e€fe nebylo moZné bézné provddét. Proto koordina&éni analyza byla
aplikovdna jen na men8Sich sloutenindch a 12 atoml benzenového
jéddra predstavovalo horni hranici slo?itosti.

~ Ve 30.letech vznikla ve Velké Britanii dvé vyznaéni cent-
ra infracervené spektroskopie, a to na univerzitdch v Cambridge
a v Oxfordu. B.M.Sutherland, ktery vedl Cambridgskou skupinu,
se nezabyval studiem velkého mnoZstvi sloZitych latek, ale sou-
stfgdil se spise na jednoduché plyny |15 - 17|. Pti préci se
sloZzitymi slouCeninami volil uvdZen& objekty svého studia a tak
on i jeho Zéci vyznamné pfispe&li k interpretaci spekter uhlovo-
dik( a identifikaci uhlovodikovych miastka.
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Vedouci vyzkumné skupiny na université v Oxfordu byl H.W.
Thomson. Jeho diive3j3i z&jem o chemickou kinetiku se projevil
i v jeho pozd&j3i préci, ve které se pokusil koordinovat che-
mickou reaktivitu (vyjadfenou pomoci rychlostni a rovnovaine
konstanty) a pozici a intenzitu infragerveného pésu. Vztahy me-
zi pozici absorpénich pést, vlnovou délkou nebo frekvenci a ji-
nymi fyzikdalnimi vlastnostmi létek byly zaznamendny jiZ dfive
R.H.Gillettem |18] a M.St.C.Flettem ¥19, 201.

Ve Spojenych stdtech se analyza funk&nich skupin pomoci
infragervené spektroskopie rozvinula na Michiganské univerzité
v laboratofi H.M.Randalla |21|. V obdob{ ptfed druhou své&tovou
valkou byl jeji pfinos pfevé?né v oblasti pfistrojové. V roce
1931 Randall sestrojil hranolovy spektrometr s fotografickym
zédznamem. Hranol m&l vyhfivané podstavné destiéky, €¢imz bylo do
znatné miry eliminovédno jeho zamlZovdni atmosférickou vlhkosti.
Zkonstruoval rovnéz mfizkovy spektrametr ktery doplnil o hra-
nol z KBr, ktery byl umistén pod mii’kou. Toto uspoféddéni fesi-
lo ur&ité problémy s odd&lovénim jednotlivych Fdadd spektra.

0d pocatku 30.let nelze vyklddat historii infracervené a
Ramanovy spektroskopie odd&lené. Z teoretického hlediska maji
ob® metody mnoho spole&ného. V experimentdlni oblasti se strfi-
dala obdobi spole&ného tozvoje obou metod- s ohbdobim, ve ktereém
se jedna nebo druhd uplatfiovala v analytické praxi vice. Vétsi-
nou vdak pfevazovala infragervend spektroskopie.

V roce 1923 rakousky kvantovy fyzik A.Smekal |22| teoretic-
ky pfedpovddél rozptyl monochromatického zdfeni se zménou frek-
vence. Prvni experimentdlni pozorovéani tohoto jevu bylo uvefej-
nénoc v praci z r. 1928; jejimi autory byli Indové C.V.Raman a
K.S.Krishnan |23|. Nezdvisle v témZe roce provedli obdobnd po-
zorovani G.lLandsberg a L.Mandelitam |24] v Sovétském svazu.

V prvnich experimentech Raman a Krishnan pouZzili filtrované
slunetni sv&tlo jako zdroj zateni a detegovali Ramanovy linie
asi 60ti kapalin a plynG. Ve sv&té se vzilo oznageni tohoto je-
vu jako Ramaniiv efekt, pfestoZe se v prvnich sovétskych pracech
pou¥ivalo terminu kombinovany svételny efekt. Na rozdil od in-
fragervenych, Ramanova spektra bylo moZno méfit na relativné
jednoduchém zafizeni, a proto byla na konci 30. let Ramanova
spektra mnohem lépe zkatalogizovéna.

Studium molekuldrni struktury spektroskopickymi metodami
se téZ brzy rozvinulo v Japonsku *25|, kde védci zvolili odlis-
ny pfistup ne? jejich soutasnici v Americe a v Evropé. Zatimco
zdpadni zptsob spotival v rozsitovdni pozorovéni smérem od vi-
ditelné do infracervené aoblasti, Japonci se dostali ke stfedni
infragervené oblasti pfes studium elektrostatického pole ve smé-
ru radiovych vlin. Jejich préce se zabyvaly normdlni koordinacni
analyzou aplikovanou na slozité molekuly a prispély rovnéz ke
studiu rota¢ni izomerie.

Koncem 30. let se zv&t3il podil vibra¢tni spektroskopie jak
ve vyzkumu, medicin&, tak i v pramyslu. Do té doby si kaZdd la-
boratof konstruovala svij vlastni spektrometr. To si vyZéadalo
vyrobu jednoduchych zafizeni, standardizaci méfici techniky a
vycvik technikt, ktet{ byli schopni provddét méfeni. Vzrhstaji-
ci z4djem o aplikovanou infradervenou spektroskopii se projevil
ve druhé sveétové valce a zvlaité v jejich poslednich letech.
Ale ji? v roce 1936 R.B.Barmes a V.Z.Williams |26, 27| ze Stam-
fordovych laboratofi postavili primyslovy infraéerveny spektro-
metr. V roce 1949 Lecomte |28| odhadl, ?e po&et spektrometrd
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pracujicich v USA se zvy3il z 15ti v roce 1938 na vice nez 500
v roce 1947. V Evropé byla infracervend spektroskopie pfed véal-
kou pouZivdna v pramyslu ve spolednosti I.G.Farben. g

V roce 1944 se objevil jeden z prvnich Zesti ptistroja vy-
robenych firmou Perkin-Elmer. Byl to model 12 A |29, ktery mél
hranol z NaCl, jako zdroj byl globar a detektorem byl jednodu-
chy termo¢lanek. V pfistroji nebyl zapisovad, ktery k nému in-
stalovali Barnes a Williams. Stejnosmérny signdl byl veden do
zrcadlového galvanometru, odraZeny paprsek byl zaostien na se-
kunddrni mfiZzku pfed fotobufkou, jeji? vystup byl veden na dru-
hy zrcadlovy galvanometr. Tento opticky systém byl vyvinut Bar-
nesem a Matossim |30].

Po roce 1940 byly proddvédny komeréné& vyrdbéné pitistroje
vybavené zapisovacim systémem. Mnohem dfive v&ak v Anglii sSpo-
le¢nost Adam Hilger zavedla model D-83 [31|. Pro dané rozsahy
pouzivala hranoly z kfemene, fluoritu, soli a sylvinu. PouZila
Nernstlv vldknovy zdroj a Paschenilv typ zrcadlového galvanometru.

Po druhé svétové vdlce v USA vyrdbsly infratervené spektro-
metry firmy Perkin-Elmer a National Technical Laboratories (poz-
déji Beckman Instruments). Rovn&Z firma Baird Associates nabize-
la infraderveny spektrometr se Sirokym pouzitim. Ve Velké Brita-
nii pokratovala firma Adam Hilger a v NDR firma Carl Zeiss Jena
zatala vyrabeét spektrometr UR-10, ktery byl pouZivén v mnoha
soclialistickych zemich.

Prvni komer¢né vyrdbéné piistroje mély Jednopaprskovy sy-
stém s Golayovym termogldankem jako detektorem a soufadnicovy
zapisovag. MEly zabudovdny rizné druhy systémt (mechanickych
nebo elektrickych) na linearizaci mgfitka vlnové délky a na vy-
rovndvani nulové linie. Mnohé byly uzpdsobeny pro préci se su-
chym vzduchem nebo dusikem a pfistroje British Unicam, které
se objevily na trhu, byly evakuovény.

Druha generace pfistrojd méla dvoupaprskovou optiku za po-
uziti optického rozdélovaciho servosystému. To odstranilo nut-
nost prisné linearity detektoru, ktery zde slouzi pouze k méfe-
ni rozdilu energie paprsku mérného a srovndvaciho. V roce 1950
zactal byt hranol nahrazovdn miiZkami s pouZitim KBr hranolu ne-
bo filtru pro hrubou separaci svételného toku. i

V roce 1950 se rovnéZ objevila nutnost koordinovat- rozpty-
lené z&jmy infragervenych spektroskopistt jak v pramyslu, tak
i vyzkumu. V USA to vedlo k zaloZeni Coblentzovy spolednosti.

Koncem 50.let doZlo k velkému rozsifeni novych poznatki
v této oblasti spektroskopie. Zakladni vyvojové prvky od roku
1960 lze shrnout do ndsledujicich bodu
- zdapis digitdlnich dat nejprve na papir, pozd&ji na magnetic-

kou pdsku nebo disk
- omezeni pocCtu dat za pouZiti pocditatu
- interferometrické techniky pro méfeni infradervenych spekter
- pouziti laseru jako zdroje pro vysoké rozlideni infradervené
spektroskopie plyné.

V 60.letech se zataly objevovat principidlné nové infra-
cervené spektirometry na bdzi interferometru. Interferometr ob-
jevil uZz v roce 1891 Michelson |32|, ale dobfe rozloZeny inter-
ferogram byl zméfen az o 20 let pozd&ji Rubensem |33|. Avsak
matematickd operace - Fourierova transformace (FT), kterd umo?-
fuje pfevod interferogramu ve srozumitelné spektrum, nebyla
prakticky pouzitelnd aZ? do roku 1949,

— ,4 -
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Prvni, kdo provedl FT byl v roce 1959 Fellgett |34]. Vy-
potty vSak trvaly mnoho hodin a to bylo davodem jejiho malého
vyuziti. Teprve kdyZ Cooley a Tukey |35| v experimentdlni
technice v roce 1965 objevili algoritmus rychlé FT, obnovil se
zdjem o jejl aplikaci. Prvni infraterveny spektrometr na prin-
cipu interferometru byl vyroben v roce 1956 ve Velké Britdnii
spoleénosti National Physical Laboratory [36|, ktery byl limi-
tovdn pro stfedng vzdadlenou infraervenou oblast. Interferogra-
my byly obvykle digitalizovédny na d&rné pdsce a zpracovény na
pocitaci mimo spektrometr. Bylo nutno vyrsit tfi zdkladni tech-
nické problémy, neZ bylo moZno pouzit tohoto pfistroje pro
stfedni infracervenou oblast, a to :

- tvorbu precizniho kontrolniho systému pro fizeni pohybu
zrcadla

- detektor, schopny reagovat na vysokou signalovou hustotu

- GE€inny potitatovy software pro Fourierovou transformaci.

Prvni komeréni infraferveny spektrometr s Fourierovou trans-
formaci (FTIR) pro stfedni infragervenou oblast byl vyroben v ro-
ce 1963 spoletnosti Engineering - pozd&ji Digilab. Od prvniho
spektrometru(vyrobeného v roce 1956) se 1i5il v nékolika smérech:

Modulaéni interference, dand interferometrem vztahem
f = 2v » Hz

(kde v je rychlost pohybu zrcadla [cm s_l] a y je vlnocget [cm'l])
se nachazela v oblasti nizkych frekvenci. Signal tedy mohl byt
snadno detegovdn bez pomoci selektoru. M&fici dasy byly obvykle
mensSi neZ 1ls na scan. Bylo mo?no pouZit pramérovacich metod ke
zvySeni poméru signdl/Sum. Na rozdil od modernich interferometrt
nemél pristroj laserové referentni zafizeni, takZe pohyb zrcadla
byl omezen. Proto rozliseni ptistroje bylo velmi malé.

Koncem 60.let bylo uginéno nékolik vyznamnych objeva, kte-
ré oteviely cestu moderni FTIR spektroskopie. Byl to algoritmus
rychlé Fourierovy transformace (FFT), ktery sniZuje dobu vypoé&-
tu spektra az o 2 f4dy a pro vysoce rozlijujici spektrometrii
jeSté vice. Ddle rozvoj laboratornich mikropo&itact a diskd, do-
volujicich rychlou aplikaci FFT hned po ziskdni experimentdlnich
dat. Malé a spolehlivé He-Ne lasery umoZnily digitalizaci drédho-
vého rozdilu na pfesn& stejné intervaly. Pohyblivé zrcadlo se
tedy mohlo pohybovat na v&t3i vzddlenosti a ziskalo se tim vét-
§1 rozligeni. U prvnich pfistrojl se pohybovalo zrcadlo fadové

v centimetrech a rozliseni dosahovalo hodnoty 0,5 cm'l, pozdéji
se pohyb zrcadla zvé&tsil aZ nma 125 cm a rozliZeni doséhlo hod-

not 2,6 . 1072 em1, Nelze opomenout pou?iti triglycinsulfatové-
ho (TGS) pyroelektrického bolometru, ktery ma lepsi vysokofrek-
ventni odezvu ne? béiné tepelné detektory, a které umoznilo v&t-
§i registraéni rychlost. Ta hraje dtleZitou roli z toho divodu,
Ze pomér signdl/Sum mGZe byt pfi pomalém scanovani u centrdlni-
ho piku tak vysoky, 7e pfekroc¢i dynamicky rozsah 16ti bitového
analogo-digitdlniho pfevodniku. Pfi rychlej$im scanovéni se po-
mér signdl/Sum sniZi a je ho moZné na pfevodniku zpracovat (pri-
mérovanim signédlu).

Prvni pristroj obsahujici zmin&né inovace byl Digilab
FT5-14. Byl uveden v roce 1969 a firma Digilab se stala hlavnim
vyrobcem FTS na nékolik let.

3
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Avsak diky malé spolehlivosti tehdejsich potitact, diski
a periferii nebyly prvni spektrometry pfijaty tak rychle, jako
napf. FT NMR spektrometry. Pfesto fada vlastnosti, které zplso-
bily soucasnou popularitu FTIR, jako napfiklad od&itdni spekter
a propojeni s plynovou chromatografii, byly poprvé vyuZity pré-
vé v FT infracerveneé spektroskopii.

V 70.1letech spoleénost EOCOM vyvinula vykonny interfero-
metr, ktery zna&né prispél k popularité FTIR spektrometrie.
V roce 1975 pfevzala tento interferometr firma Nicolet Instru-
ment Corporation. Doplnila ho vlastnim systémem dat a vytvorila
FTIR spektrometr model 7199. Zdravd konkurence mezi firmami Di-
gilab a Nicolet uspisila rozvej citlivych, spolehlivych a varia-
bilnich ptistrojat.

Pifes rOzné konstruk&ni koncepce pouZivaji obé firmy 90°
Michelsonf@v interferometr a pohyb zrcadla na vzdusném polstari
k zajisténi paralelni polohy s pfesnosti leps{ nez 1 ,um na

1 scan. Interferogram ze zdroje bilého viditelného svétla je me-
fen soucasnd s interferogramem He-Ne laseru a infraderveneého
zdroje.

Kone&né vitézstivi FTIR spektrometrie nad klasickou disperz-
ni spektrometrii lze kldst do konce 70. let.. Konstruktni koncep-
ce firem Digilab a Nicolet se staly jakymsi standardem a Tada
dal3dich firem nabizi pouze obm&ny tohoto designu. Pfesto existu-
je jedno zdsadn& odlisné zatizeni. Je to komorovy (refraktivni)
scanovaci interferometr, ktery je zdkladem Analect Instr.
fx-6200 série a modelu Perkin-Elmer 1500. U této Fady vznikd
drdhovy rozdil zasouvanim pohyblivého hranolu KBr pfed druhy
nepohyblivy hranol KBr potazeny germaniem. Systém md ddajné
vét3i odolnost proti otfestm, avSak laboratorni vysledky Jsou
srovnatelné.

FTIR spektrometry lze pou?it ve vSech oblastech infracCerve-
ného spektra a dévaji vynikajici vysledky oproti disperznim
spektrometrim v naprosté vétsiné méfeni.

FTIR spektrometry maji oproti disperznim spektrometrlim né-
kolik ptednosti

- Fellgettova (multiplexni) vyhoda - interferometr méfi vsechny
vlnové délky najednou za stejnou dobu, zatim co disperzni
spektrometr méfi jen tzky spektrdlni interval

- Jaguinotova (energetickd) vyhoda - u interferometru je prad-
chod zafeni limitovédn pouze velikost{ zrcadel, na rozdil od
disperzniho spektrometru, kde hlavni limitujici prvky Jjsou
vstupni a vystupni Stérbiny. Tyto skuteénosti dévaji moZnost
FTIR spektrometru propoust&t energie aZ o dva fddy vy$85i neZ
v disperznim spektrometru, coZ se projevi hlavné v dlouho-
vlnné infragervené oblasti (FIR).

- vysoka vlnoétovéd pfesnost (je dana pfesnosti, s jakou lze mé-
fit polohu. zrcadla)

- vysoka rozlidovaci schopnost (je ddna velikosti drdhového
rozdilu)

- rychlost zédznamu a vypoctu

- rychlost scanovéani

- nizka cena zéakladniho optického systému

- malé rozméry a hmotnost FTIR spektrometru ve srovndni s dis-
perznim spektrometrem.
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fro uvedené vyhody a kombina&ni moZnosti se separa&nimi me-
tgdaml stala se FT - infragervend spektrometrie jednou ze zédklad-
nich metodik ve vyzkumu a pro Sirokou pouZitelnost dobrym pomoc-
nikem témé&f ve vsech oblastech chemie.

(Pozq. :_Zpracovéno podle publikace R.N.Jonese : Analytical
App%l;atlons of Vibrational Spectroscopy - A Historical Review;
uvefejnéné v ESN v r. 1987.)
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Nomenklatura, symboly, jednotky a jejich uziti
ve spektrochemické analyze - VI

MOLEKULOVA LUMINISCENCNI SPEKTROSKOPIE

Predkldddme dal3i &dst ndzvoslovi-tentokrdt z oboru mole-
kulové luminiscenéni spektrometrie. Pfeklad z anglického ori-
ginédlu pofidil Ing.M.Nepras, DrSc. Na definitivn{ dpraveé &es-
kého textu se podilel Dr.J.Musil, vedouci ndzvoslovné komise
Cs.spektroskopické spoletnosti, ktery také rad uvitd ptipomin-
ky, pozndmky nebo naméty &tendfd k této naroZné a zdvazné praci.
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1. Uvod

f4st VI navazuje na pfedchazejici Edsti serie "Nomenkla-
tura, symboly, jednotky a jejich vyuZiti ve §pektrochemlcke
analyze", vyddvané Sekci Analytické chemie pfi IUPAQA o

Tato &ast si neklade za cil byt zcela samonosna, qallkpz
mnoho termint a jednotek potiebnych k popisu mglekulove lumi-
niscenéni spektroskopie se jiz objevilo v éést{ L., IL., II$.
Pro usnadnéni vsak vyrazy dilezité v molekulové luminiscenci,
spoleéné s jejich symboly a jednotkami T,v§etn§’mnoha téch,
které se jiz dfive objevily v pPedchdzejicich Eastech - jsou
uvedeny v tabulkach. ey

V minulosti se nerozlisavaly terminy kvantovy vytezek a
kvantovd d&innost. Nyni se doporuduje je uZivat prisne podle
definice v kap. 4.6. . N . ’

V gasti VI je poprvé v celé této serii pouzito gotonovych
veliéin, které jsou dilezité v molekulové lgmlﬂlSCEanl’SpekT
troskopii. Atkoliv jsou pouzivdny jiZz nékolik %Etl 74dnd mezi-
ndrodni organizace dosud nevystoupila s doporgcgn1m~5ymbolu .
pro tyto veliéiny. Vsude tam, kde se méfeni tygg poc?u fotona
proudicich v paprsku zafeni, doporutuje se pouzivat index p

k pfislugné velitind energie &i toku (viz kap. 4.2 a tab. 4.1).

2. Definice luminiscence a veli&iny, pouZivané ve fotofyzice
a analytické chemii

2.1 Typy luminiscence :

RGzné ‘typy pozorované molekulové 1Uminiscence lze klasi-
fikovat L . )
a) podle zptsobu vybuzeni do excitovaného stavu, z kterého
nastava luminiscence : -
b) podle typu tohoto excitovaného stavu (tab. 2.1).

Fluorescence je spinové dovoleny radiagni pfechod, zatimco

fosforescence je projev spinové zakdzaného radiacniho ptechodu.
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Tabulka 2.1 Klasifikace typd luminiscence
a) zplisob excitace " typ luminiscence
absorpce zafeni (UV, viditelnd) fotoluminiscence
chemickd reakce chemiluminiscence a
bioluminiscence
termicky aktivovana termoluminiscence
iontové rekombinace
injekce ndboje - elektroluminiscence
tdstice o vysoké energii radioluminiscence
nebo radiace
trend triboluminiscence
zvukové vlny sonoluminiscence
b) typ excitovaného stavu - typ luminiscence
z kterého luminiscence nastdva
(zédkladni stav je singletovy)
singletovy stav fluorescence, zpozdens
fluorescence
tripletovy stav fosforescence

Fluorescence, zpo?dénd fluorescence a fosforescence (fotolu-
miniscence) miZe nastat krom& z prvého téz z vy35ich excito-
vanych stavd. Kvantovy vytéZek radiaénich procest z vyssich
excitovanych stavl je vZak obecné o nékolik fadt niz%i nez
kvantovy vytéZek emise z prvého excitovaného stavu. Neni-1li
proto uvadéno zvl4stni oznateni, bude vidy fe& o kvantovych
vytéZzcich z odpovidajicich prvych excitovanych stavi.
Jsou znamy tri typy zpoZdéné fluorescence

a) E-typ zpoZdé&né fluorescence
prvy excitovany singletovy stav je populovén termicky z prvé-
ho excitovaného tripletového stavu. JelikoZz v tomto pfipadé
Jsou excitovany singlet a triplet v termitké rovnovéze, je
doba vyhasindni zpoZ?déné fluorescence stejnd jakao doba vy-
hasindni ptislusné fosforescence.
(oznateni E-typ proto, e poprve byla pozorovéna u eosinu,
pozn. ptfekladatele).

b) P-typ zpoZdéné fluorescence
prvy excitovany singletovy stav je populovén interakci dvou
molekul v tripletovém stavu (triplet-tripletovéd anihilace)
za vzniku jedné molekuly v excitovaném singletovém stavu.

Pri tomto dvoufotonovém procesu mé doba Zivota zpozdeneé
fluorescence poloviZni hodnotu doby Zivota odpovidajici
fosforescence

(oznateni P-typ proto, e byla poprve pozorovina u pyrenu,
pozn. pfekladatele).

c) Rekombinaéni fluorescence
prvy excitovany stav je populovén rekombinac{ radikdlovych
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iontd s elektrony nebo rekombinaci radikdlovych iontd
s opacénymi néboji.

Zatimco zpoZdénd fluorescence nachdzi jen zPidkakdy
analytické uplatnéni, md fluorescence a fosforescence v lu-
miniscenéni analyze prakticky vyznam. NejvyznamngjSi zplsob
excitace je absorpce svétla, zatimco vyvoldni luminiscence
chemickou reakci - chemiluminiscence i ostatni zpdsoby ex-
citace uvedené v tab. 2.1 jsou z hlediska analytického vy-
uziti bezvyznamné.

2.2 Absorpéni a deaktivaéni procesy

U molekul lze rozlijit v podstaté dva tyty pfechodd
z4atfivé a nezdifivé. K zarivému ptechodu dochézi absorpci ¢i emi-
si svételnych kvant. Nezédtivy pfechod probihd preménou excitac-
ni elektronové energie na energii vibracéné rotaéni.

Jak u radia&nich, tak u neradiagénich pfechodd plati prin-
cip, ?e ptechody mezi stavy téZe multiplicity jsou spinové do-
volené, zatimco pfechody mezi stavy s rozdilnou multiplicitou
jsou spinové zakdzané (pravidlo zachovéni spinu).

K zakdzanym prfechoddm mezi stavy s rozdilnou multiplici-
tou v molekuldch dochdzi tim spie, ¢im G&innejsi je spinové
orbitdlni interakce, v ddsledku které se pavodné ¢isté single-
tové &1 ¢isté tripletové vlnové funkce "misi" za vzniku nové
singletové vlinové funkce s primisenym tripletem a nové triple-
tové vlnové funkce s pfimisenym singletem. Spinové zakdzane
pfechody pak mohou konkurovat spinové dovolenym prechoddm.

Obecn& plati, ¥e pravdépodobnost nezéfivych procesl jJe
tim vétsi, &im mensi je energeticky rozdil mezi zdkladnimi
vibraénimi hladinami elektronovych stavd, mezi kterymi pfechod
nastava.

Definice rGznych radiagénich a neradiagnich pfechodd, pro-
bihajicich v molekulédch, jsou uvedeny ve schematu na obr. 2.1.

2.2.1 Absorpce

Absorpce UV a viditelného zéfeni vede k pfechodu molekuly
z jejiho singletového zdkladniho elektronového stavu do rdz-
nych excitovanych singletovych stavi (pfechody S,—>S_ ), tak

vznika absorpéni singlet-singletové elektronové spektrum
(UV/VIS spektrum).

Analogicky pfi pfechodu molekuly z jejiho nejniz3diho tri-
pletového stavu do vy&8ich tripletovych stavi (pfechody
Tl - Tn) nédsledkem absorpce UV a viditelného zéteni, vznikad

triplet-tripletové absorpéni spektrum.

Pti ptechodu molekuly ze zékladniho elektronového stavu
do stavt tripletovych absorpci UV ¢i viditelného zdfeni
(SD——> Tn) vzniks singlet-tripletové absorpéni spektrum.

Kazdy elektronovy pifechod je charakterizovén energii ab-
sorpténiho zéteni, silou oscildtoru, smérem polarizace precho-
du a vibraéni strukturou pitislusného pésu. Sila oscildtoru za-
visi na multiplicité zd&asténych stavd, na jejich orbitalovém

charakteru (I, rﬁ, n, JC *) a na symetrii vychoziho a konec-
ného stavu.
Znalost elektronovych (UV/VIS) absorpénich spekter studo-
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vanych sloutenin mé mimofddny vyznam pfi luminiscen&ni analyze.
Ptipomenme na tomto misté&, Ze elektronovd absorpéni spektra me-
fena v tuhych sklech pfi hlubokych teplotédch byvaji obvykle od-
1i8nd od spekter méfenych v roztocich pfi pokojoyé teploteé.
Spektra merend v tuhych sklech vykazuji men$i Sifku pdst a vys-
§i absorpéni koeficienty absorp&nich maxim.

2.2.2 Nezativé ptechody

Jako intrachromoforni neradi¢ni pfechody jsou oznafovany
prechody mezi energetickymi stavy ur¢itého chromoforu v mole-
kule, jako interchromoforni neradiaéni pfechody prechody mezi
energetickymi stavy rGznych vzdjemné nekonjugovanych chromofo-
r& téZe molekuly, jako intermolekuldrni neradia&ni ptfechody
pak pfechody mezi energetickymi stavy dvou molekul téhoZ nebo
rozdilného typu.

Interchromoforn{ a intermolekuldrni pfechody jsou procesy
spojené s prenosem elektronové excita¢ni energie.

~_Intrachromoforn{ neradiagn{ pfechody mezi stavy téie mul-
tlpl}clty jsou oznagovany jako vnitfni konverze (internal con-
version) : S5—>S,, ST—*S5;, T7—T; a jJsou tohoto typu

‘Intrachrumoforni neradiadni prfechody mezi stavy s rGznou
multiplicitou jsou oznadovdny jako mezisystémovy prechod

(intersystem crossing ISC) a jsou znamy tyto typy : N

3
Tl—* SD’ T1—9 Sl'

Jsou zndmy tyto procesy spojené-s pfenosem elektronové
excitatni energie : singlet-singletové (spinové dovoleng),
triplet-tripletové (spinové dovolené), singlet-tripletové
(spinoveé zakazané) a triplet-singletové (spinové zakdzané).

Nejdilezitéjsi vlastnosti neradiacénich pfechodd& z hledis-
ka analytického je pravdépodobnost ptechodu, kterd urduje vy-
téZek luminiscence.

Kvantovy vytéZek fluorescence YF a fosforescence Y_ jsou

uréeny rychlostnimi konstantami radia&nich a neradiaénich pfe-
chodl podle téchto vztahi

e KEm
. Kem + Ky + Kgy
KM Kt
Yput v K K T R
FM * KM * Kgu et * Rer

piticemz jednotlivé rychlostni konstanty odpovidaji pfisludnym
pfechoddm podle ndsledujici tabulky
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rychlostni kpnétanta ‘ ptechod
ke fluorescence
Kim- ISC (8;—T))
kgt I5C (Tl—-) Sl)
Ko Ic (8§;—5y
ket. fosforescence

Jako zh&%eni luminiscence je oznatovén neradiagéni dé&j,
pfi kterém je- elektronovéd excitacni energie redistribuovang
(ptenosem excita&ni energie nebo pfenosem néboje) mezi emituji-
ci a zh&3ejici &4stici pfi jejich vzajemni interakci. Zhdseji-
ci a emitujici &éstice mohou byt molekuly tého? druhu (koncen-
traéni zhd3eni) nebo rdzného druhu. Deexcitace primdrné exci-
tované emitované &dstice mGZe vést k aktivaci zhdSejici €dasti-
ce s nasledujici jeji radiagni deaktivaci (sensibilovand lumi-
niscence). V n&kterych pfipadech je koncentraéni zhdSeni pro-
vdzeno tvorbou nové bimolekuldrni substance, schopné emitovat
(luminiscence excimeru nebo exciplexu).

Ve zvlastnich ptipadech miZ?e zhdSeni luminiscence vést
ke zvyseni citlivosti nebo i selektivity metod pfi luminiscent-
ni analyze smési :
a) pozorované rychlostni konstanty zh&Zeni fluorescence k

jsou v disledku vlivu vnéjsiho t&zkého atomu tasto znacng
rozdilné i v pfipadé velmi p¥ibuznych latek, napf. isomer(;

b) silnd depopulace excitovaného singletového stavu (ze které-
ho dochdzi k fluorescenci) vlivem vngjsiho tézkého atomu
mize vést k silné populaci tripletového stavu, ze kterého
dochédzi k fosforescenci;

c) G¢inné akceptory elektront zhé%eji obecné fluorescencil
alternujicich polynukledrnich aromatickych uhlovodikd mno-
hem Gdinné&ji nez fluorescenci nealternujicich systémi;
opak plati o G&innych donorech elektront jako zhd%egd fluo-
rescence. )

Aplikaci efekt&, uvedenych v bodech a) a c) v luminiscenc-
ni analyze, jsou pfiklady techniky, oznatované jako zhdSeci
fluorimetrie (terminy "enhancophosphorimetry" a "quenchofluori-
metry" se nedoporutuji).

2.2.3 Z&Fivé prechody

Definice fluorescence, zpoZdéné fluorescence a fosfores-
cence byly uvedeny v kap. 2.2(viz té% obr. 2.1).

V normdlnim pfipadé md fluorescencni zdfeni delsi vlnovou
délku ne? absorpce; tento typ fluorescence je oznagovan jako
stokesovsky. Fluorescence kterd md krats5i vlnovou délku neZ
absorpce je oznadovdna jako anti-stokesovska fluorescence.

V luminiscengni analyze jsou nejddlezitéj3i tyto charak-
teristiky radiaénich pfechodd '
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i) luminiscenéni spekttum
ii) kvantovy vyt&Zek luminiscence
iii) dobg #ivota luminiscence

(viz kap. 4.1, 4.3 a 4.4)

Kvantovy vyté&Zek fosforescence je k analytickym déelim
dostatedneé vysocky jen tehdy, je-1i zabrédnéno bimolekuldrnim
nezdtivym deexcitacim fosforeskujiciho tripletového stavu;
toho se dosdhne méfenim v tuhych matricich (pfi nizké nebo
pokojové teplotd&) nebo méfenim fosforescence ldtky v adsorbo-

vaném stavu (pti nizké nebo pokojové teploté). Fosforescenci

pfi pokojové teploté v kapalném stavu lze pouzit k-analytic-
kym dceld@m jen tehdy, je-1i z roztoku v dostatecné mife od-
stranén kyslik.

Obsahuje-1i analyzovand smés ldtky s dostateéné rozdil-
nou dobou 7ivota luminiscence, lze tzv. tasové rozliZené lu-
miniscenéni spektroskopie vyuzit k analytickym d€eldm.

2.2.4 Yliv prosttedi (osnovy)

Z hlediska luminiscenéni analyzy jsou vyznamné tyto typ
interakce ldtky s prostifedim

a) acidobasickd interakce

Pridavek kyseliny nebo zdsady k roztoku fluoreskujici ne-
bo fosforeskujici 1atky, obsahujici funkéni skupiny s disoci-
ovatelnym protonem nebo volnym &i nevazebnym elektronovym pé-
rem, mize vést k spekirdlnim posundm. ¢

Nékteré aromatické molekuly s nevazebnymi elektronovymi
pary nefluoreskuji v nereaktivnich rozpougtédlech, nebot je-

Jich nejnizsi excitovany singletovy stav je typu nﬂt*, z kte-
rého je pravdépodobnéjs3i mezisystémovy piechod neZz fluorescen-
ce. Pfidavek malého mnoZstvi kyseliny md za ndsledek protonaci
na atomu s nevazebnym elektronovym parem, zvyseni excitaéni

energie stavu n, 7t do té miry, Zze nejnizsiim excitovanym sin-
gletovym stavem se stane stav Jt,Jt* s vysokou pravdépodob-
nosti fluorescence.

b) Spolského spektra

V tzv. 5polského matricich, zvldste v alkanech, kde roz-’
m&ry rozpudténé molekuly a rozpoustédla jsou podobné, byva
pti hlubokych teplotdch fluorescence (fosforescence) charakte-
rizovdna velkym poctem pasd s velmi dzkou poloSifkou. Takova
spektra jsou velmi uziteénad k identifikaci sloucgenin.

c) Vnejsi efekt tézkého atomu -

Jsou-1i v osnové obsaZeny slouceniny s atomy s vysokym
atomovym tislem (t&7ké atomy), lze obecné pozorovat snizeni
kvantového vytézku a zkrdceni doby Zivota fluorescence, zvy3e-
ni kvantového vytézku fosforescence a zkrdceni{ doby Zivota
fosforescence; v nékterych pfipadech dochdzi k charakteristic-
kym zmeéndm ve vibraéni struktufe ve fosforescenénim spektiru.
Tento vliv tézkého atomu na spin-orbitdlni interakci je uZzi-
teény ke zvyfeni citlivosti nebo i selektivity luminiscenéni
analyzy (viz kap. 2.2.2).
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d) Paramagnetické slouceniny

Paramagnetické slougeniny, pititomné v osnové, zvySuji
spin-orbitdlni interakci v luminiskujici slou&enin&, ovliviAuji
ted% luminiscenci obecn& stejnym zpdsobem jako -t&zké atomy (viz
vyse).

3. Ptistrojové parametry

Ptistroje pouzivané k méfeni emisnich luminiscen&nich spek-
ter jsou oznadovdny jako lumipmiscenéni (fluorescenéni, fosfo-
rescentni) spektrometry (viz nomenklatura, symboly, jednotky
a jejich pouziti ve spektrochemické analyze, tdst IIIL).

3.1 Excitagni zdroje

V luminiscenéni spektroskopii jsou k excitaci analyzované
latky zapotfebi zdroje s vysokym tokem z&feni (excitatni zdro-
je): obvykle jsou pou?ivény vybojky s-parami kovu nebo plnéné
plypem. Rtzné zdroje zéfeni jsou diskutovdny v g4sti V této
serie. :

Zébleskové Vybnjky pln&né inertnim plynem, nebo lasery
jsou zdroje, poskytujici excita&ni zdfeni ve formé kratkého
pulsu; jsou pouzivany ke studiu rychle vyhasinajici luminiscen-
ce.

3.2 Optické systémy

Vybér zafeni z excitagéniho zdroje o poZadované vlnové del-
ce, vhodné k excitaci analyzované ldtky, se provéddi bud pomoci
filtra nebo monochromdtoru - excita&niho monochromdtoru, -pfi-
gtemy &ifka vstupni a vystupni &térbiny monochromdtoru se voli
tak, aby bylo desaZeno pozadované 3ifky pdasu (viz Bast EL, 7
kap. 5). Pozadovand vlnova délka luminiscentniho zéfeni se zis-
k4 rozkladem pomoci emisnihe monochromdtoru. Je-1li k excitaci
pou?ito jen jednoho svazku excitaéniho zafeni a je-1i méfen
jen jeden svazek luminiscen&niho zdfeni vzorku, pak takovy zpl-
sob m&feni je oznadovan jako jednopaprskovy a pfislu8né zafi-
zeni je jednopaprskovy spektrometr. Dvoupaprskové spektrometry
jsou pouzivany k zlep3eni stability signdlu a pro ptime méfeni
excitagniho spektra. U spektrdlniho dvoupaprskového spektro-
metru jsou dva vzorky excitovany zatenim o dvou rdznych vlno-
vych délkéch. Dvoupaprskovy synchronni spektrometr je zatizeni,
kde excitatni a emisni monochromdtor snimaji soutasng excitat-
ni a emisni spektirum a to obvykle s pevné nastavenym rozdilem
vlnovych délek mezi excitatnim a emisnim monochromdtorem. PEi- -
klady &tyf typa luminiscentnich spektrometrd jsou uvedeny na
obr. 3.1.

3.3 Detektory zéafeni -

Fotondsobié pracujici jako ¢ita& fotond nebo v rezimu
proudového méfeni je nejpouzivangjsi detekior k méfeni luminis-
cence. Ostatni detektory jsou v luminiscen&ni spektroskopii
gasto pouzivany ke snimani energie nebo proudu fotond v exci-
tagénim svazku nebo pro Ggely kalibrace. .
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Termobloky (fada spojenych termo&lankt pfipojenych k po-
gternénému povrchu kolektoru), bolometry (tuhy, pocernény kolek-
tor s vysokym teplotnim koeficientem odporu) a pyroelektricke
detektory (zaloZené na teplotni zdvislosti ferroelektrického je-
vu v nékterych krystalech) jsou detektory, produkujici elektric-
ky Si%nél dmérny energetickému toku na povrchu kolektoru.

itage kvant produkuj{ elektricky signdl umérny toku foto-
nti, absorbovanych v roztoku fluoreskujici ldtky. Chemické akti-
nometry jsou detektory, ve kterych je mnozstvi vzniklého che-
mického produktu dmérné poctu absorbovanych fotont. Kfemikové
fotodiody mohou byt uzity bud v nap&tovém nebo vodivostnim re-
imu k méfeni toku zateni, a i kdyZz jsou méné citlivé nez fo-
tondsobig&e, jejich stabilita zesileni je velmi dobré.

Obrazovkové zatfizeni (vidikony, sestavy fotodiod, atd.)
jsou v luminiscentni spektroskopii nékdy pouzivédna pro rychle
ziskavani dat. .

Jsou-1i detektory zapinany (nebo vypindny) obvykle v opa-
kovaném re?imu pomoci elektronickych spinacél, jJsou oznaovany
jako hradlové detektory.

3.4 Modulace optického signélu

Svazek zafeni maZe byt mechanicky nebo elektricky modulo-
vdn za vzniku svazku s modulovanou intenzitou. Za dgelem snad-
ného zpracovani signdlu se gasto navic pou?ivéd modulace ampli-
tudy nebo frekvence. Hradlové detektory (kap. 3.3) se ¢asto
pou?ivaji ve spojeni s modulovanym zafenim pro zlepSeni pomé-
ru signdlu k Sumu, k oddéleni fluorescence od fosforescence ne-
bo k mé&feni doby vyhasindni luminiscence. Fosforoskopy jsou me-
chanickd zatizeni k oddéleni fluorescence od fosforescence. Mo-
dulace vlnovych délek se pouzivd k ziskani derivace luminis-
cenéniho spektra. Modulace rovinné polarizovaného zidfeni lze
dosahnout napf. rotujicim rovinnym polarizdtorem, umisténym
v optickém paprsku.

3.5 Polarizatory

Rovinny polarizator je optické zatizeni dovolujici pro-
pustit zafeni, jehoZ? elektricky vektor je orientovadn v jedné
roving; zafeni pro3lé rovinnym polarizdtorem je rovinné pola-
rizované zdtfeni.
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Terminy, symboly a jednotky pouZivané pro

excitaci a pro detekci analytického signdlu

Terminy Symboly Praktickeé Pozndmky
jednotky

vstupni (vystupni) 3Zifka s nm viz gast 1

gtérbiny monochromédtoru

vstupni (vystupni) vyska h nm viz gdst I

gtérbiny monochromdtoru

spektralni &itka pdsu vlgové,délka

monochromdtoru (jde-1i mize byt

o excitatni monochrométor, P s nm nahrazena

nahradi se m indexem ex, vlnoétem nebo

jde-1i o emisni monochro- ~frekvenct

métor, pak indexem em)

10% (nebo 1%) sitka pdsu A0 1 nm viz gast III

spektralniho filtru

spektralni zdrivy tok
zdroje pti odpovidajici
délce

transmisni faktor exci-
taéniho monochromédtoru
viEi nepolarizovanému za-
feni pti vlnové délce
(jde-1i o emisni mono-
chromdtor, nahradi se ex
indexem em)

optickd vodivost

citlivost fotodetektoru
pfi vlnové délce

thel, pod kterym je zafe-
ni absorbovédno v kyvete

dhel, pod kterym je méfe-
na luminiscence

f

()

{2,

Q

F(P,DF)

Al

W
S

ST

1

viz tast 111
a tab. 4.1

viz gést III
a tab. 4.1

viz gast I

kap.- 5.3.2

a doplnék B
teské verse
tésti I

F oznatuje
fluorescenci,
P fosforescen-
ci, DF zpozdé-
nou fluores-
cenci

stupen modulace
(m= pomdr stridavé
slozky k stejno-
smérné slozce

fdze stridavé slozky
modulované fluorescence
nebo zpozdéné fluorescen-
ce vlci modulovanému ex-
citaénimu zateni-

zpozdéni mezi ukongenim
excitacéniho z4dtfeni a mé-
tenim fluorescence (fos-
forescence, zpozdéné
fluorescence)

doba excitace

doba pozorovani

doba cyklu (suma ¢asi
pro excitaci a pozoro-

védni véetné zpozdéni =
tp + tD + tU + tD)
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ME (P, DF)

9

1 pro excitaéni
zateni se po-
uzije index ex

stupen

4., Mé&tfeni a pouZiti parametrd luminiscence v analyze

4.1 Klasifikace parametrd luminiscence

Luminiscen&ni vlastnosti analyzované latky, tak jak se
ziskédvaji pti méfeni na vhodném pfistroji, jsou €asto zkresle-
ny vlivem vlastnost{ experimentdlniho zatfizeni i samotného ana-
lyzovaného vzorku. Takto ziskané parametry se oznacu]i Jako
méfené parametry luminiscence. Korigované parametry se ziska-
vaji z méfenych parametrd jejich korekci na ptistrojové arte-
fakty, na efekty vnitfniho filtru a na ostatni efekty méfené-
ho vzorku (viz kap. 5). V tabulce 4.1 je uveden seznam pouzi-
vanych parametrd luminiscence a jejich symbold.

Tabulka 4.1

Terminy, symboly a jednotky vztahujic{ se k ra-

diaéni energii a jeji interakc{ s ldtkou

Terminy Symboly Praktické Pozndmky
jednotky
(z4tfivda) energie - Q J viz &4st I
Q fotony
spektralni (zati-  Q; = d0/dAl  J.nm”! viz g4st III
vd) energie ¢
Uy, = de/dA- pocet _1 fotonovi
fotont nm veligina)



radiace (z4feni)

hustota (radia¢ni)
energie

zarivost
z4fivost v tase t=0

z4afivost v gase t

po zkongeni excitace

zativy tok

spektrdlni
zativy tok

z4dfivy tok dopada-
jici na (absorbu-
jici) prostied{

zativy tok proché-
zejici (absorbuji-
cim) prostfedim
zativy tok odraZeny
vzorkem

zativy tok absorbo-
vany prostfedim

transmisni faktor
reflexni faktor
absorpéni faktor

vnitfni transmisni
faktor

vnitfni absorpéni
faktor

vnitfni absorbance

(linedrni) absorp-
¢ni koeficient

moldrni absorpeéni
koeficient

hodnota A pti vlnové
délce pésu ( D)

A

Iy,

@I‘

@a

Zz@t/@o

7 :©r/@o

o -,/9,
T

1

ACAG)

(fotonovi
veligina)

pacet 5
fotond.s
W,nrn_1

(fotonové

pocet foto-
: 1 veligina)

nd s nm_

=Y

1 transmisni fak-
tor prostredi
bez ohledu na
hraniéni efekty

mol =~ cm
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integrdlni moldérni
absorpéni koefici-
ent -

tloustka absorbuji-
ci vrstvy

fz(x) dl mol~Y cm

1, b cm

molarni koncentrace -y mel
absorbujici latky m

vilnovd délka v ma- Ag ‘nm
ximu pdsu

vlinoget v maximu Gb, %% cm
pdsu

vlnovd délka fluores-

nm
cence (fosforescence) F(P,DF)

kvantovy vyteézek fluo-
rescence (fosforescen-
ce, zpozdéné fluores-

Ye(P,DF)
cence)

energeticky vytézek
fluorescence (fosfo-
rescence, zpozdené
fluorescence)

YeF (P, DF)

kvantovd déinnost
fluorescence (fos-
forescence)

ey 1.

doba vyhasindni fluo-
rescence (fosfores-
cence, zpoZdéné
fluorescence)

“F(P,DF) =

disociatni konstanta " 1
molekuly (kyselina- K3s mol.£~
-zdsada) v prvém ex-

citovaném stavu

X
(foas C e,
v rovnovdze prfi
teplotd T)

disociaéni konstanta

(kyselina-zésada) mole- K*T mo1. €71
kuly v prvém tripleto- 2

vém stavu

v rovnovdze pEi
teplote T

dodate&ny in-
dex miZe byt
pouzit k ozna-
ceni latky

miZe byt nahra-
zena vlnodtem (% )
nebo frekvenci( v )

symbol Y je kon-
formn{ s &4sti III
a je doporucovan
pted dfive uzivany-
mi symboly

viz paragraf 4.6

viz paragraf 4.5
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z4rivost paprsku roz-

lozeného do paralel- Ill’ {L
niho a kolmého sméru

polarizace excitacni-

ho zatfeni

stupen polarizace P = (Ill—li.)/(111+11.)
stupen polarizace

(korigovany na depo- Py 3
larizagni faktory)

stupen depolarizace
gi dichroicky emis- D=1 /Ill 1
ni pomér

stupen anisotropie T = (Ill'IL )/(111+ZI_L )

4.2 Emisni spektra

Méfené emisni spektrum vzorku je spektrum ziskané pfimo
z ptistroje.

Korigované emisni spektrum se ziskd z méfeného korekct
na ptistrojové efekty a efekty vzorku a obvykle je vyjédfeno

grafem zavislosti @l (viz Tab. 4.1) na vlnové délce.

miZe byt pfevedeno na ostatni veliginy takto
stupnice vlnovych délek (nm)

‘Ep,l L d@p/dlz @}-}\/nc (N, na nm)
energetickd stupnice (em™)
@Q)’ = d@/cﬁ?‘ = @l' lz/hc (W na em™ )
2 ~ 3,22 =1
@p,’«? = dqsp/dv = @l-l /h*c (Np na cm )

kde Np jsou fotony za sekundu.

Tvar emisniho spektra zavisi na pouzitych veligindch. Ve-

liginam @p,l nebo @pff je divéana pfednost, jelikoZ jich
miZze byt uzito k vypo&tu kvantovych vytézklt luminiscence.

4.3 Excitacéni spektra

Spektrum ziskané méfenim zdvislosti luminiscenéniho toku
z analyzovaného vzorku na excitaéni vlnové délce je oznatovano
jako métené (fluorescenéni, fosforescencni) excitaini spektrum.

Klasifikace a symboly parametr( luminiscence

polariza&ni spektrum

kvant. stupen

doba

excitaéni
spektrum

emisni

emisni excitaéni

anisotropie

vyhasindni vytéZek

spektrum

Fom

pm

3.

HE e

T

E
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Korigované excitagni spektrum se ziskd, jestliZe tok foto-
nti, dopadajici{ na vzorek je udrzovan na konstantni hodnoté.
Je-1li roztok dostate&ng ztedény, takze funkce absorbovaného ex-
citujiciho zafeni je dmérnd absorpénimu koeficientu analyzova-
nég ldtky, a je-1li kvantovy vytézek luminiscence nezdvisly na
vlnové délce excitujiciho zafeni, jJe korigované excitactni spek-
trum co do tvaru totoZné se spektrem absorpénim.

Tabulka 4.2
nézev
méfeno
korigovéno
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4.4 Excitaéné-emisni spektra

T¥irozmérné spektrum, ziskané zéznamem emisniho spektra
pfi postupng se zvétsujici vlnové delce excitacéniho zéateni
(osa x = emisni vlnovd délka, osa y = excitaéni vlinovéd délka,
osa z = emisni tok) se nazyva(fluorescenéni, fosforescengni)
excitagné-emisni spektrum (té% EES). Takovéd spektra se obecné
zndzorfuji ve dvou rozmgrech jako izometrické zobrazeni. Tato
spektra jsou obzv1ast uziteéna pfi zkoumédni vzorkl, obsahuji-
cich vice nez jednu emitujici substanci. Korigovand EES se
ziskdvaji je-1i a) emise korigovdna na odezvu piistroje’'v zdvis-

losti na vlnové délce

b) tok excita&niho z4feni(fotond za sekundu)je
udrzovan na konstantni hodnoté pro vSechny
excitagni vlnové délky

Synchronné excitované (fluorescenéni, fosforescenéni) spektrum,
ziskané m&fenim jak excitagnich tak emisnich vInovych delek
soutasnd, je dvourozm&rné spektrum, odpovidajici kfivce, v niz
rovina, paralelni k ose z, protind EES.

4.5 Doby vyhasindni luminiscence
Doba vyhasinani luminiscence je definovéna jako doba pottfeb-

nid k tomu, aby intenzita luminiscence vyhasla na e'l nasobek Jje-
ji pdvodni hodnoty (e = 2,718). Doby vyhasindni mohou byt mefe-
ny fdzovymi fluorimetry (fosforimetry), kde se méfi fdzovy po-
sun mezi sinusové modulovanym excita&nim a emitovanym svétlem.
Z4bleskovéa fluorimetrie (fosforimetrie) je oznageni tech-
niky, kdyz doba vyhasinani luminiscence se m&fi pfi pouziti
pulsniho zdroje zafeni. Casto je nutné separovat signdl pulsu
zdroje od signalu luminiscence technikou dekonvoluce, aby se
ziskala sprdvnd kiivka vyhasinani luminiscence. Takto korigova-
nd doba vyhasindni je oznatovdna jako korigovand doba vyhasinani

fluorescence nebo fosforescence.

4.6 Kvantové vytézky

Kvantovy vytdzek luminiscence néjakeé latky je vyjadten ja-
ko pomér poéiu emitovanych fotont k pogtu fotond absprbovanych
l4dtkou. Méfeny kvantovy vytéZek luminiscence (fluorescence ne-
bo fosforescence) se ziska méfenim s fluorescentnim (fosfores-
cenénim) spektrometrem, kdyZ se neprovadi Zadnd korekce na
odezvu pfistroje a na vliv vzorku. Korigovany kvantovy vytézek
luminiscence se ziskd korekci m&feného kvatového vytézku na
odezvu pifistroje, excitatni a emisni vnitfni filtr a na index
lomu. :

Vytézek energie luminiscence néjake 1latky je definovédn ja-
ko pomér energie emitované ve formg luminiscence K energii ab-
sorbované latkou.

Kvantové vytézky fluorescence (fosforescence) analyzovang
l4dtky jsou gasto sniZovény vlivem pfitomnosti jinych latek
jakoZto zhdgedd v analyzovaném roztoku. Zhdseci procesy se ob-
vykle tidi zédkonem Sterna-Volmera

Y
Vg -1 =kscy T
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kde Y, = vytézek luminiscence za nepfitomnosti zhésece 0

= vyté¥ek luminiscence za pfitomnosti zhdSefe 0 o kon-
centraci CQ

kg = rychlostni konstanta zhdseni

T = doba vyhasindni za nepfitomnosti zhdsece Q

Kvantovd déinnost luminiscence je definovdna jako frakce mole-
kul v daném excitovaném stavu, které emituji luminiscencni
(fluorescenéni &i fosforescenéni) zafeni, na rozdil od kvantove-
ho vytdZku, ktery se vztahuje na systém jako celek.

4.7 Rovinng polarizovand luminiscence

Polarizace emise nemd velky vyznam v molekulové luminis-
centni spektroskopii, pokud rozpou3tédlo neni viskozn{ nebo tu-
hé. M&Feni polarizace se obvykle provddi v pravych dhlech ke
sméru $itfeni excitaéniho zateni a musi brdt v dvahu polarizac-
ni efekty vsech optickych ¢asti pfistroje. Vztahy mezi stupném
polarizace P, stupném depolarizace D a stupném anisotropie r
(definice viz tab. 4.1) jsou

P - l3r
2 +r
p-i-rT
1 + 2r

Korigované luminiscenéni excita&ni polarizaéni spektrum analy-
zované 14tky se ziskd, je-1li polarizace m&fena jako funkce ex-
citadni vlnové délky. Jelikoz takové spektrum mGZe zdviset na
nastavengé emisni vlnové délce, méla by tato vlnovad délka byt
specifikovana. Polarizace se obvykle uddva jako r nebo P.
Korigované luminiscenéni emisni polarizaéni spektrum je (fluo-
rescentni, fosforescenéni) spektrum, je-1i r nebo P méfeno jako
funkce emisn{ vlnové délky pfi pouziti fixni a specifikované
vlinové délce excitacniho zareni.

4.8 Kvantitativni analyza

Analytické postupy pouzivané v luminiscen¢ni spektrometrii
jsou podobné postupdm -popsanym v g4sti IV, kap. 4 této serie
sdeleni.

Ve fluorescenéni analyze je hodnota pozadi déna pfedevdim
rozptylem excitagniho zafeni, zvl4d3t& Ramanovym rozptylem.
Fluorescence rozpoustédla a kyvety a téZ rozptyl svétla ve spek-
trometru mohou byt vyznamné.

Ve fosforescenéni analyze Jje hodnota pozadi déna fosforescenci
negtistot v rozpoustédle a kyvetly.

K metodam luminiscengni analyzy mGZeme zatfadit i1 chemilu-
miniscen&ni analyzu, pfi které je luminiscen¢ni zdfeni produ-
kovédno chemickou reakci. Pfi této metodeé musi byt rovnéZ méfen
slepy pokus (pozadi).

0 vyhodnocovdni analytickych vysledkd bylo pojedndno
v dffvéjsich sdélenich (&dst I, IT a III).



48

5. Faktory ovliviaujici luminiscenéni data

5.1 Geometrické uspotfddani

Mgfend luminiscence mOZ7e zéviset na sméru excitujiciho a
emitujiciho svazku vi&¢i vzorku. K popisu sméru excitace a emi-
se se pouzivd thel dopadu excitaéniho zafeni na rovinu povrchu
vzorku - znaci se o a Uhel mezi smérem excitace a smérem pozo-
rovani - znaci se /A4 . '
Jako snimdni luminiscence s povrchu Jje definovédno usporddani,
kde excitace a pozorovéni se provadgji z téze strany vzorku

(o < 90°, A< 180%).

5.2 V1iv vnitfnich filtra

- K vlivu excitagniho vnitfniho filtru dochdzi, kdyz tok ex-
citaéniho svazku je redukovédn absorpci analyzované latky a in-
terferujicich ne¢istot dfive, nez vstoupi do prostoru, pozoro-
vaného detekénim systémem. Ke vlivu emisniho vnitfniho filtru
dochdzi, kdyZ excitujici svazek neprochdzi celym objemem kyve-
ty a luminiscence vychdzejici z ozéteného prostoru je absorbo-
vdna neoz4fenou analyzovanou latkou a interferujicimi necisto-
tami v oblasti kyvety mezi ozdfenym objemem a detektorem. K re-
absorpci luminiscence miZe téZ dochdzet uvnitf objemu vzorku,
kterym prochdzi{ excitadni svazek. Tento vliv se stdvéd dominuji-
cim, prochdzi-1i excitujici svazek celym objemem kyvety.

Vlivy vnitfnich filtrdé jsou minimalizovény pti snimdni lu-
miniscence s povrchu kyvety a nebo pti velmi nizkych koncentra-
cich analyzované lédtky v roztoku.

+)

5.3 Vliv indexu lomu

Tok luminiscence emitovany z vnitfku pravodhlého vzorku
(kyvety) a dopadajici na detektor v n&jaké vzdalenosti od vzor-

ku je snizen o faktor ptibliZn& dmérny n2 (n je index lomu da-
ného prostfedi) v porovnani s prostfedim, jehoZ index lomu je
1,0. Takové vlivy jsou oznaZovdny jako vlivy indexu lomu.

5.4 Vl1iv rozpoustédla a teploty

Typ rozpoudtédla a jeho teplota mohou ovliviovat vytezek
luminiscence analyzované létky nésledkem zhdseni, tvorby exci-
plexu, agregace atd. V1liv teploty je termin pouzivany k vyJja-
dfeni zmé&n luminiscencnich parametrd vlivem zmén teploty, vliv
rozpoustédla vyjadfuje zmény v luminiscenci zpdsobené zmé&nou
rozpoustédla nebo vlastnosti rozpoudtédla (viz téz kap. 2.2.4).

+JPﬂzn.pfekladatele

Pfi¢inou vlivu vnitEniho filtru je z4afivd migrace energie;

v literatutfe byvéd tasto tento jev chybné oznacovan jako kon-
centratni zhdseni. Rozdgleni na "post filtr effect" (vliv
emisniho vnitfniho filtru) a "self-absorption effect" je podle
mého ndzoru formalni, nebef princip obou je tyZ (reabsorpce emi-
se) a 1i57 se jenom v tom, 7e plisobi v rdznych mistech vzorku.

Obr.
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Schematicky diagram zafivé (plné vertikdlni &éry),
nezafivé (horizontdlni vlnovky) a vibraéni relaxace
(pferusované vertikaln{ ¢dry) mezi elektronovymi
stavy v Jl-elektronovém systému.

Stavy : SU = zdakladni stav, S1 = prvy excitovany

singletovy stav, T1 = nejnizsi tripletovy
stav, Tn = vy§8i tripletové stavy

Pfechody : A = absorpce (56—¢S 56-+T1, Il-aﬁn),

nJ
IC = vnitfni konverze (56w+ 51, SI—-ysu,
Te=>Ty), ISC = mezisystémovy ptechod
(SI—)Tn,
F = fluorescence (Sl—asﬂ), P = fosfores-
cence (Tf—»SO)

Ti—aso), VR = vibraé&n{ relaxace,
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Obr. 3.1 Pfiklady typt luminiscenénich spektrometrd
a) jednopaprskovy, b) dvoupaprskovy, c) spektrdlni
dvoupaprskovy, d) synchronni dvoupaprskovy.

A-= excitadni paprsek, S = kyveta se vzorkem,

BS = dé&li¢ svetla, BA = m&ni& svétla, EM = emisni
monochromator, EX = excita&ni monochroméator,

P = detektor, M = ovlddéni posunu vlnovych délek
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