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/pravy ze Spolecnosti

V prvém pololeti 1988 se pfedsednictvo hlavniho vyboru
Cs.spektroskopické spoletnosti se3lo na 6 schizich a projedné-
valo predevdim pfipravu B.&s.spektroskopické konference. Déle
pfedsednictvo schvalilo tfiglenné vedeni Komise pro spektro-
skopické metody monitorovdni Zivotniho prostfedi : Ing.Puschel
(za atomovou sekci), Dr.Hordk (za molekulovou sekci) a Dr.Ryska
(za sekci spec.spektr.metod).

Predseda Spoleénosti Dr.Mrdz a Dr.Ryska jednali s odborem
védeckého planu CSAV o zafazeni Spolecnosti jako spolufeditele
stdtniho pldnu vyzkumu. Bylo doporuéeno jmenovdni Or.Rubesky
do ndzvoslovné komise IUPAC, co? bude dédle projedndno s akade-
mikem Vldkem. Dr.Mrdz a Ing.Volka byli povéfeni jedndnim s PZO
Artia ve véci dovozu spektrdlnich desek. Pfedsednictvo se ddle
zabyvalo moZnosti organizace tématického zdjezdu na CSI do So-
fie v r.1989 a vypracovalo ndvrh na utvofeni Komise CSAV pro
spektroskopii.

Dne 2.8ervna 1988 se v Ndrodnim technickém muzeu v Praze
konala 45.schize hlavniho vyboru Cs.spektroskopické spole&nos-
ti. SchGzi tidil pfedseda Spolecnosti Dr.Mréz.

V Gvodu schtze pfedali Dr.Mréaz a Ing.Kosina ceny vitézlm
souté&Ze mladych spektroskopikd.

Dr.Ryska podal zprdvu o ¢innosti predsednictva. Bylo kon-
statovdno obnoveni ¢innosti Komise pro spektroskopické metody
monitorovédni Zivotniho prosttedi.

Hlavni vybor schvdlil ndvrh pfedsednictva, aby Dr.RubeSka
zastdval funkci vedouciho ndzvoslovné komise.

Cs.spektroskopicka spole&nost byla navrZena CSAV jako spo-
lufeditel stdtniho pldnu vyzkumu.

P1lan odborné ¢innosti Spolecnosti na rok 1989 predpoklada
(mimo pofddéni pracovnich schGzi jednotlivych odbornych skupin)
uspofdddni 9 vicedennich akci.

Planované vyslani 2 clend Spole¢nosti na zahraniéni kongre-
sy v r.1988 nelze realizovat pro nedostatek devizovych prostfed-
ki. V jednani je organizace tématického zdjezdu na CSI do Sofie
v r.1989.

Byl schvdlen rozpocet Spoleénosti na r.1989.

{
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Ing.Kosina upozornil, Ze pouziti soukromého vozu ke slu-
Zebnim Ucellm miZe byt povoleno pouze drZziteldm referentskych
prikazd (dale?ité pro organizétory rlznych akci!)

Dr.Ryska podal zevrubnou zpravu o plnéni akéniho programu
Spolecnosti.

Dr.Fara referoval o stavu ptiprav B.c¢s.spektroskopické kon-
ference.

Prof.P13ko sezndmil ¢leny hlavniho vyboru s obsahem dopisu
prof.Skody, ve kterém se upozorfiuje na spoledenskou zdvaZnost
¢innosti védeckych spolecnosti a pfipomind se odpovédnost orga-
nizatord odbornych akci za védeckou sprdvnost publikovanych ma-
teridla.

Zprav a*)
o B.ts.spektroskopické konferenci
a
zaseddni Komisi pro spektroskopii akademii véd socialistickych
zemi (KSANSS) a Pracovni skupiny RVHP 09.07 pro spektroskopické
ptistroje
19.-24.6.1988 {eské Budéjovice
Podle dlouhodobého pléanu préce Cs.spektroskopické spoleg-
nosti se 8.¢s.spektroskopicka konference s mezindrodni Gcasti
uskuteénila ve dnech 19.-24.6.1988 v Ceskych Bud&jovicich za
spoluprdce DT {SVTS a katedry chemie V5Z v Ceskych Bud&jovicich.
Nad ptipravou a realizaci konference pfevzal zd3titu KV KSC
v Ceskych Budégjovicich, ktery tak akcentoval vyznam celostatni
akce i paralelnich zaseddni delegdtd socialistickych zemi.
Cs.spektroskopické konference se konaji v¥dy s odstupem
4 let a zahrnujf celou &8{Fi spektroskopickych disciplin v teo-
retickych, aplikaénich a instrumentdlnich aspektech. K dosaZe-
ni vysoké odborné drovné konferenci je programové zaji3toviéna
Gcast svétovych odbornikdé s vyZzddanymi pfedndsSkami. Tato kon-
cepce spolu s relativné nizkymi ndklady pro domdci dG€astniky
umo#nila d&ast na konferenci v8em &s.zadjemcam, af ji? odborné
zaméfenych na konkrétni spektroskopickou disciplinu,nebo orien-
tovanych interdisciplindrné vzhledem ke své aplikacni oblasti.
Paralelng s programem konference probéhla zasedani Komisi
pro spektroskopii akademii véd socialistickych zemi a Pracovni
skupiny RVHP 09.07 pro spektroskopické ptistroje. 0 organizaci
téchto zaseddni byla Cs.spektroskopickd spoleénost po?dddna ve-
denim téchto orgéant.
Hlavni cile akce
- umoznit prezentaci nejvyznamnéjsich teoretickych praci v jed-
notlivych spektroskopickych oblastech formou pfedndsek
- umoznit prezentaci v3ech ptihldSenych aplikac¢nich prispévkd
formou postert
- vytvotit diskusni fora nejen podle spektroskopickych odbor-
nosti, ale té7 podle aplikacnich, instrumentdlnich a inter-
disciplindrnich zajmi
- publikovat konferenéni pfispévky formou tématicky €lenénych
abstrakt s indexem a adresdfem autord

*) vytah ze zprdvy, vypracované pro C5AV
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- ptispét k orientaci udgastnikd v nabidce instrumentdlni tech-
niky a referen¢nich materidld prostfednictvim paralelni vy-
stavy, zajisténé ve spoluprédci s agenturami Rapid a Sluzba
vyzkumu, a déle prostfednictvim pfednaSek producentd spektro-
skopickych ptistrojad

- formou slavnostniho pfed4ni plaket Jana Marca Marci ocenit
prdci pfednich domdcich i zahraniénich odbornik( a tim akcen-
tovat aktivitu €555 na poli mezindrodni spolupréce

- vyuzit forem spolegenského programu konference ke sbliZeni
GUtastnik® z rdznych pracovigdl a sezndmit zaginajici specia-
listy s existujicimi z4jmovymi skupinami odbornikd

- reprezentovat drovef &eskoslovenské védy pfed forem zahranig-
nich U&astnikl a propagovat spole&enské a kulturni zdzem{
teskoslovenska.

V tele konference bylo Krajskym vyborem KSC v Ceskych Bud&-
jovicich ustaveno testné pfredsednictvo ve sloZeni

ptedseda : s.Miroslav Slavik, vedouci tajemnik JKV KSC

tlenové : .Miroslav Senkyf, pfedseda J& KNV
JJifi Kutil, tajemnik JKV KSC
.Vlastmil Krafl, tajemnik JKV KST
.Miroslav Vacek, pfedseda M&NV Ceské Bud&jovice
.Vliadimir Krupauer, dékan agronomické fakulty V527
.Vladimir Landa, Feditel JEBC CSAV
.Milan Smid, generdlni feditel VHJ Koh-i-noor
.Vdclav Silhavy, feditel OP Statn{ rybdfstvi
.Bohumil 0l3an, feditel OP Statni statky Sumava
.Bedfich Sava, generdlni feditel VHJ

s. vzduchotechnické zavody
s.J.Mrdz, pfedseda Cs.spektroskopické spole&nosti

[ B8 I ¢ ) B 3 B 4 B B 1 B ) B )

Ptedsednictvo hlavniho vyboru {s.spektroskopické spoleé-
nosti ustavilo na své 208.schizi dne 7.1.1987 organiza&ni a
programovy vybor ve sloZeni ;

organizaéni vybor

pfedseda : Milan Fara
sekretdtka : Pavla Vampolova
¢lenove : Karel Drbal

Zdenék Kosina
Marcela Kosinova
Svétla Kristoufkovd
Petr Krnak

Jana Kubovid

Eva Mrézova
Zdenék Slovidk
Véra Spévackova
Vladimir Stresko
Dalibor Tluchof
Miloslav Vobecky
Karel Volka
Milena Z&vétovd

programovy vybor

pfedseda : Vdclav Sychra
tlenové : Vdclav Hulinsky
Jaromir Moravec

V prib&hu konference byl realiza&ni tym posilen o dalsi
dobrovolné pracovniky z fad &€lenl Spoleénosti.

Hodnoceni odborného programu

A. Sekce optické atomové spektroskopie (Dr.Sychra)

V rédmci odborného programu Sekce optické atomové spektro-
skopie bylo prezentovdno 15 vyzvanych pfednd3ek, 59 posterd a
11 pfednd3ek vyrobct pfistroju. Pocet prezentovanych posteri
byl ve srovndni s dal3imi dvéma sekcemi i ve srovndni se 7.&s.
spektroskopickou konferenci (1984) pfekvapivé& maly. PEiEinu lze
hledat patrn& ve vysoké aktivni GEasti zejména tuzemskych &€lenl
sekce na akcich atomové sekce (5SS, které B.&s.spektroskopické
konferenci v nepfflis vzddlené minulosti ptedchdzely, a to na
5.konferenci atomové spektrometrie (Chlum u Tfebon&, 1987) a
2.semindfi o ICP-spektrometrii (Stard Turé, 1988).

Vyzvané pfednd3ky zahrnovaly prakticky v3echny sou&asné
modern{ techniky atomové spektrometrie. Nejvice byly jiZ tra-
di&n& zastoupeny ETA-AAS (4 ptednd3ky) a ICP-0ES (5 ptednd3ek).

Z ptedndSek vénovanych ETA-AAS nejvice zaujala pledndska
autord B.Welz, M.Sperling, G.Schlemmer, N.Wenzel a G.Marowsky
(Bodenseewerk Perkin-Elmer, FRG) s ndzvem "Spatially and time
resolved temperature studies of the gas phase in a Massmann-
type graphite tube furnace using CARS", pojedndvajic{ o exakt-
nim méfeni prostorového a &asového rozloZeni teploty v grafito-
vém ETA pomoci anti-Stokesovské sloZky koherentniho Ramanova
rozptylu. W.Slavin (Perkin-Elmer Corp., USA) ve své pfedndsce
"Recent improvements in furnace AAS and quality control procedu-
res" shrnul poZadavky na ziskdvdni optimdlnich vysledkd v grafi-
tovém ETA. Aktudlné a prakticky orientovand byla pfednd3ka Hula-
nického a Bulské (PL) "Electrothermal atomisation - the source
of interferences", shrnujic{ dosavadni poznatky o stabilizdto-
rech analytu a modifikdtorech matrice. Hybridnimi metodami ato-
mové spektrometrie se zabyvala pfedndska K.Dittricha (Karl-Marx-
Universitat, Leipzig, NDR) "Trace analysis in microsamples using
different atomic spectrometric methods”.

St&Zzejnimi pfednd3kami v bloku pfisp&vkl k problematice
emisni atomové spektrometrie s plazmovymi zdroji zdfeni patiily
zejména referdty : "Slurry atomisation in ICP-AES, DCP-AES, and
ICP-MS" (L.Ebdon, Plymouth Polytechnic, UK), "Trace analysis in
solids by laser-ICP-AES" (K.Niebergall a R.Wennrich, Karl-Marx-
Universitat, Leipzig, NDR) a "Influence of the observation
height on the analytical efficiency of ICP-OES" (E.Plsko, J.Ku-
bovd a V.Stresko, Geologicky dstav UK, Bratislava). Aplika&ni
charakter pfevlddal v pfedn&skdch L.Bezdra a spol. (Technical
University, Budapest) "ICP-AES laboratory for analysis of routine
and non-routine samples" a B.V.Pavlovi&e (University of Beograd,
Yugoslavia) "The use of optical emission spectroscopy with the
U-shaped DCP source in the iron and steel analysis”
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Z ostatnich vyzvanych pfedndSek upoutaly pozornost refgré-
ty D.Littlejohna (Strathclyde University, Glasgow, UK) "Continuum
source atomic absorption spectrometry - current status and future
developments" a zejména pak vystoupeni M.A.Bolshova (Institute
of Spectroscopy, Academy of Sciences USSR) "Direct detection of
lead concentration at ppt-levels in Antartic snow and ice by la-
ser-excited AFS technique", pfedstavujici ojedinZlou préci nejen
z hlediska unikdtni instrumentace, ale i metodiky prédce v ultra-
stopovych podminkdch.

Vysokou odbornou drovefi mély i ob& sekce posterd, roztfi-
dénych do fady tématickych skupin; nejpoCetn&ji byly zastoupeny
tématické skupiny "Flameless AAS (electrothermal atomization,
hydride systems, determination of mercury)", "Plasma emission
(ICP, DCP, MIP)", "QES with spark, arc, laser, flame and hallow-
cathode discharge excitation" a "Environmental analysis".
Jmenujme jen namédtkou nékteré zajimavé tituly postert : "Analy-
sis of the peak shape in ETA-AAS by pattern recognition methods",
"Simple graphite autoprobe system for HGA electrothermal atomi-
zers", "Ga in Al,03 - slurry ETA-AAS", "ICP-0ES in organic sol-
vents”, "The optimalization of background correction in AES-ICP",
"Dependence of the analytical efficiency of OES-ICP on the mode
of calibration", "Determination of As, S5b and Se in plant mate-
rials using hydride generation ICP-AES", "Application of glow
discharge excitation in material analysis", "Contents of mercury
and cadmium in edible mushrooms".

V rémci sekce pfedndSek prezentovanych zdstupci firem vy-
réb&jicich pfistroje pro atomovou spektrometrii, odeznély nésle-
dujici pfedndsky : R.J.Watling, A.Collier a T.C.Dymott (Philips
Scientific, Cambridge, UK) "Speed, accuracy and efficiency in
one sequential bench top ICP", E.B.M.Jansen'a Ad Klok (Baird
Europe B.V., Zoeterwoude, NL) "Apllication of ICP-Q0ES and ICP-
AFS in industry and research", R.Henry (Perkin-Elmer, Offenbach,
FRG) "Quality control using a sequential ICP-AES", G.C.Hayward
a E.P,.C.Janssens (Philips Export B.V., Eindhoven, NL)"Progress
in optical emission instrumentation for spark and ICP-analysis",
§.Skujins (Varian A.G., Zug, CH) "Zeeman background correction",
R.J.Watling, A.A.Brown a J.Haines (Philips Scientific, Cambridge
UK) "Design consideration for a graphite probe in graphite fur-
nace AAS", K,Slickers (Spectro Analytical Instruments, Kleve,
FRG) "Spectrometric analysis of metals", P.Grosdaillon (Comef
S.A., Saint Cloude, F) "Trace element analysis of refractory
metallurgical materials. An evaluation of internal references
and high resolution sequential and simultaneous spectrometers",
L.Palmer a P.B.Smith (Hilger Analytical Ltd., Westwood, UK)

"A comparative study of modern excitation sources for optical
emission spectroscopy", J.C.Schmitt (Megon Physikalishe Gerate,
Vienna, A) "New technology with optical emission spectrometers
Megaguant 330/Megatest 220", U.Jendricke (Spectro Analytical
Instruments, Kleve, FRG) "Application of new ICP-spectrometer
with a multiple optical system".

Zivérem lze fici, Ze odborny program atomové sekce na
8.6s.spektroskopické konferenci s mezindrodni Géasti plné potvr-
dil souZasné své&tové trendy v oblasti rozvoje a aplikace metod
atomové spektirometrie,a to pokradujici rozvoj optické atomové
emisni spektrometrie s plazmovymi zdroji zéfeni na dkor klasic-
kych emisnich zdroji a snahu exakiné& popsat v3echny procesy,
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které ovliviiujf atomizaci v ETA a poznat v3echny pfiginy, které
az dosud brdni tomu, aby se ETA-AAS mohla stdt absolutni analy-
tickou metodou. V aplikaéni sféfe se metody atomové spektromet-
rie stdle vice uplatiuji pfi analyze vzorkl souvisejicich s
ochranou Zivotniho prostfedf a pfi analyze specidélnich materis-
1d vysoké &istoty pro elektroniku a optoelektroniku.

B. Sekce molekulové spektroskopie (Dr.Z4v&tovd, Ing.Moravec)

V dvodni, plendrni sekci byla molekulové spektroskopie
zastoupena vysoce aktudlni pfedn&dikou prof.M.Cardony (NSR), jed-
noho z nejvyznamn&jsich odbornikd v oboru spektroskopie pevnych
l4tek "Raman and infrared spectroscopy of high temperature semi-
conductors". Na z&vér pfedvedl autor dva efektn{ pokusy s novy-
mi supravodi&i (Y-Ba-Cu-0).

Dalsfch 15 zvanych pfedndfek odezn&lo ji? v rémci moleku-
lové sekce. Diky vhodnému vyb&ru autort se podafilo tematicky
pokryt zna&nou &4st aktudlnich sméru vyzkumu, diagnostiky mate-
ridld a aplikacf, ddle metodickych praci a novinek v ptistrojo-
vém vybaveni. Vesmés 3lo o referdty ptehledové, kriticky hodno-
tici soufasny stav znalost{ a techniky, dopln&né o vlastni vy -
sledky autora nebo jeho spolupracovnikf.

0 novych moZnostech, které nabfz{i zejména FT-Ramanova
spektroskopie referoval B.Schrader (NSR), zatimco W.E.Steger
(NDR) se zabyval diagnostikou nékterych oxidd pomoc{ IC spek -
troskopie, dopln&né o rtg difrakci. 0 pouZiti modulaéni spek-
troskopie pfi studiu vlastnosti pevnych l&tek hovofil F.Luke3
a o urden{ optickych konstant pomoci vysoce citlivé elipsomet-
rické metody G.Jungk (NDR). E.N.Yurchenko (SSSR) referoval o no-
vych smérech ve vypo&tu vibra&nich kmitd komplexnich anorganic-
kych molekul, A.Graja (PLR) o elektron-fononové interakci v TCNQ
solfch a F.Gervais (F) o analyze reflexnich spekter vysokoteplot-
nich supravodi&t. Casové rozliZené spektroskopii byly vénoviény
referdty V.Z.Paschenka (SSSR), ktery studoval relaxaci v pteno-
su elektrond pfi fotosyntéze a B.Roedra, H.Siela a H.Wabnitze
(NDR), ktefi m&Fili fotofyzikdlni vlastnosti pomoci jak é&asové-
rozliSené, tak nelinearni spektroskopie. E.Daltrozzo a W.Sulger
(NSR) se zabyvali syntézou a vlastnostmi novych, nesymetrickych
cyanind. J.Vogt (NSR) podal pfehled a upozornil na mo?nosti vy-
uZiti computerizovanych databdz{ pro molekulovou spektroskopii,
zejména systému MOGADOC (MOlecular GAsphase DO0Cumentation).
Ctyfmi prfedndzkami byla zastoupena NMR (nukledrni magnetickd
resonance) spektroskopie. M.Holik pfedndfel o faktorizaéni,
E.Kleinpeter (NDR) a Z.Friedl o korela&n{ analyze v NMR, V.Skle-
ndt a Ad Bax (USA) o zvySenf citlivosti NMR spektroskopie pomo-
cf nepfimé lH detekce.

VSechny referdty se setkaly s dobrym ohlasem a *ivou dis-
kusi, kterou bylo nutno, vzhledem k tasovym omezenim,pfenést
i do pfestdvek a volného &asu.

Pivodni pridce byly presentovédny ve formé& postert. Z téma-
tiky molekulové spektroskopie jich bylo vystaveno vic ne# 100
a byly rozdéleny do Sesti tematickych okruhd (vibraéni spektro-
skopie, UV-VIS, spektroskopie pevnych latek, NMR, Zivotn{ pros-
tfedi, rizné). V&tsina téchto plvodnich praci méla aplikaéni
nebo diagnosticky charakter, pokud %lo o vysledky zdkladniho
vyzkumu, byly zde jasn& aplika&ni nebo metodické, ale stfedem
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z4djmu autorl posterd i velkého mnoZstvi diskutujficich byly vy-
sledky ziskané studiem spektrdlnich vlastnost{ materidld pro
elektroniku, optoelektroniku, fotofyziku a lékakstvi.

C. Sekce specidlnich spektroskopickych metod (Ing.Hulinsky)

Rostouc{ vyznam modernich metod soustfed&nych v sekci spe-
cisdlnich spektroskopickych technik se projevil na 8.&s.spektro-
skopické kenferenci nejen po&tem plendrnich (2) a vyzvanych pfed-
ndsek (15) a postert (110), ale pfedevdim 3ifkou analytického
nasazeni jak v zdkladnim a aplikovaném vyzkumu, tak i v proble-
matice novych materidld, keramickych supravedig&d, novych typd
polovodigovych soutdstek, zejména laseru, optoelektroniky, bio-
logickych a lékatskych problémd, geologii, produkci Zeleza, oce-
1i a barevnych kovi a ve velké mife i v oblasti ochrany Zivotni-
ho prostfedi a produkce potravin. Plendrni a vyzvané pfedndsky
m&ly hlavn{ vyznam v tom, ?e bud pojednaly o spclefné problema-
tice sekceynapf. Or.Heinrich "Pfiprava spektrochemickych a mi-
kroanalytickych standardd! A.Simonits, F.de Corte "Standardiza-
ce v reaktorové NAA", H.Seiler "Mikroanalyza elektronovymi a
laserovymi mikrosondami", D.Beckern" NAA jedine&ny nédstroj pro
certifikaci referennich materidld, nebo uvedli nové nasazent
metody ve vyznamném oboru, napf. B.Holyfiska "Vyhody XRF pro sto-
povou analyzu prvka", J.Sitek, J.lLipka, M.Seberini "Mossbauerov-
sk spektroskopie v materidlovém vyzkumu", G.Dube "Analyza uhlo-
vodikl hmotnostni spektrometrii", S.Pospisil, Z.Janout, J.Koni-.
tek, M.Vobecky "Prvkovd analyza uhlf zaloZend na spektroskopii
promptniho gama z&fen{ z reakci indukovanych neutrony", O.Brum-
mer "Analyza povrcht a fézovych rozhrani", J.Zemek, V.Chdb
"Studium InP pomoci elektronové spektroskopie"”. Velmi zajimavé
byly téz predndsky, které uvadély nové nebo méné pouZfvané me-
tody a jejich moZnosti napf. 0.Dragoun "Jadernd spektroskopie
nizkoenergetickych elektront: pfehled a nékteré moZnosti",
¥.F.J.Heinrich "Kvantitativnf mikroanalyza rtg.spektrometrii
- modely a parametry", N.M.M.Nibbering "Fourier transform ion
cyklotron resonance mass spectrometry", J.Skonieczny "Topics
in total current spectroscopy"”.

L

Vyzvané pfednddky pak byly po dva pildny doplnény a ilus-
trovdny fadou vyborng ptipravenych a mnohdy unikatnich posterd
z aobora eglektronové mikroanalyzy, Rtg spektrometrie, Mossbau-
erovy spektrometrie, hmotnostni spektrometrie, instrumentdlnich
radioanalytickych metod, elektronové a iontové spektrometrie.
Velice zajimavd byla sekce posterl vénovanych problematice ochra-
ny %ivotniho prostfedi, vody a potravin. Zaujal napt. komplexni
pohled na problémy koroze stiredovéké mozaiky Posledniho soudu
z chramu sv.Vita v Praze, kde bylo pouZito fady nejnové&jsich
metod pro osv&tleni korozniho plsobeni atmosféry mésta na stfe-
dovéks skla a navrzeny nékteré zptisoby ochrany. Jmenujme jesté
namdtkou n&které ndzvy posterd : Stanoveni t&zkych kovld v po-
travinatskych vyrobcich, EDS analyza prachd, Analyza t&zkych
kovli v ptddch, Stanoveni alkalickych kovi a cesia v houbdch,
Analyza suSeného mléka pomoct NAA a tada dal3ich.

I kdy? jsou tyto metody ekonomicky zna&né ndro&né a cas-
to vyZaduji velice specidlni a drahd zafizeni (reaktor{ cyklo-
tron, synchrotron aj.), je tfeba je déle rozvijet, nebot Jsou
nedilnou soutdst{ nosnych technologif a vyrob jako je produkce
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integrovanych obvodd, novych materidld, supercistych latek

(oxid& a kov0), keramickych supravodiéd, amorfnich materiald a
fady dalsich modernich a perspektivnich smérd ve védé i pramys-
lu, jak nas o tom ostatn& pfesvédéila fada zahraniénich prispévkd.

D. Vystava pfistrojd a zafizeni (Ing.Volka)

Vyrobci spektrdlnich pfistrojd se na B.&s.spektroskopicke
konferenci prezentovali jednak na vystavé pfistrojd, jednak
v paralelné probihajicich firemnich pfednd3kdch. Vystavé byly
veénovany prakticky plné dva dny (20. a 21.6.), pfedndskdm byla
vénovana tfi odpoledne a ve dvou paralelnich sekcich odeznelo
celkem 18 pfedndsek.

Na vystavé oteviely svoje stanky firmy ARL Applied Research
Laboratories (3vycarsko), Comef SA (Francie), Link Analytical
(Anglie), Megon (Rakousko), Metrimpex (Madarsko), Perkin-Elmer
(Rakousko), Philips Scientific (Velkd Britanie), Silena (Rakous-
ko a ve vystavnim pavilonu byli dile pfitomni zdstupci firem
Baird Europe (Holandsko a Leybold AG (NSR). Stdnmek vénovany
referengnim materiglam vyrabénym v CSSR pfipravila komise re-
ferenénich materialt Cs.spektroskopické spolegnosti ve spolu-
prdci se SluZbou vyzkumu.

Ptedstaveny byly dva ICP spektrometry firem Jobin Yvon 24
a Philips PU 7450 (ten posledni byl ozdobou vystavy, nebot byl
po celou dobu v chodu), vicekandlové analyzdtory firem Metrim -
pex (Multichannel Analyser System ICA-80) a Silena (Multichannel
Analyser 16K), atomovy absorpéni spektrometr U 9100 firmy
Philips Scientific, Plasma 40 Emission Spectrometer firmy Per-
kin Elmer, mobilni opticky emisni spektrometr Megatest 220 fir-
my Megon, Spectrotest, rentgenovy fluorescencni spektrometr
EX-3000 a dalsi pristroje.

Vystava i pfedndsky, ve kterych se pfedstavily je5té fir-
my Hilger Analytical (Velka Britanie), Varian AG (Svycarsko) a
VG Tritech (Velkd Britanie), se tésily velké pozornosti ucastni-
k& konference a lze ptedpokléadat, Ze obé akce uspoko]ily prede-
véim zajemce z oblasti atomové spektroskopie. 05izeni se asi
citili pracovnici v ostatnich oborech spektroskopie, jejichz
firmy do Ceskych Budéjovic nepfijely, nebo na né zapomnély.
BohuzZel, nebylo pfes veskerou snahu v silach organizdtord kon -
ference ani agentury Rapid, kterd vystavu zajistovala, tuto
skladbu ovlivnit.

Zasedani KSANSS a Pracovni skupiny 09.07

V prabéhu B.&s.spektroskopicke konference se uskutecnila
dvé samostatnd zaseddni Komise pro spektroskopii akademii ved
socialistickych zemi (KSANSS), jejimz dkolem je koordinovat
praci narodnich spektroskopickych organizaci v zemich RVHP.

Prvni zasedani se konalo v dtery 21.6. a na jeho pofadu
byly jednak zpravy Jednotlivych delegaci o €innosti Ggastnic -
kych organizac{ za obdobi minulého zaseddni KSANSS v MLR v ro-
ce 1986, jednak navrhy na dal3i prdci v novych podminkdch ko-
operace mezi Glenskymi zemémi RVHP. Zv14d5tnim bodem pofadu by-
la ?iva diskuse o materidlu, pfedloZeném reprezentatdm KSANSS
&s.delegaci. Jednalo se o konkrétni ndvrhy na perspektivni
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iniciativu KSANSS v oblastech specializace odbornych spektro-
skopickych €asopist, koordinace vyroby unikétnich aparatur, ja-
koZz i sbéru a distribuci informaci o ndrodnich kenferencich a
ostatnich setkdnich odborniki.

Na druhém zaseddni komise ve ¢tvrtek 23.6. byl k diskusi
prfedlozen zdvéregény protokol. Delegati schvdalili navrh poZéadat
0 uspofdddni pfistiho zaseddni KSANSS u pfileZitosti CSI kona-
ného v pridtim roce v BLR. Funkci garanta po&itadové databaze
shromazdujici informace o odbornych setkdnich v oblasti spek-
troskopie byla povéfena Ceskoslovenskd spektroskopicks spolec-
nost. Na zdvér byl protokol podepsdn povéfenymi zdstupci NDR,
RLR, BLR, SSSR 2 CSSR. PLR a MLR své zastupce nedelegovaly.

Hodnoceni organizaé&niho zajisténi konference

Vzhledem k velkému poftu UCastnikd konference bylo nutno
zajJistit ubytovéani ve tfech ubytovacich kapacitdch; to sice
komplikovalo prédci organizaéniho vyboru, avSak nékterym Gfast-
nikim prineslo vyhodu volby levn&j3i kategorie. V hotelu Gomel
byli ubytovdni vSichni zahraniéni dcastnici, jimZz se vesmés
podatilo vyhovét v jejich ndrocich. S mimofddnou ochotou zde

s organizacnim vyborem spolupracoval cely kolektiv dseku ubyto-
vani hotelu Gomel. Restaurace hotelu Gomel svoji kapacitou i
systémem prace statila uspokojit hosty pouze pti snidanich,
zatimco zejména pFi obédech se doba obsluhy nedmérné prodluzo-
vala. Mistni oddéleni VB ochotné& vyhovélo Z4dosti o posileni
dozoru na parkovisti pfed hotelem Gomel.

Po celou dobu konference pracoval v hotelu Gomel sekreta-
ridt konference a byla zajisténa informad&ni sluZba pro sdélova-
ci prostredky.

Pfedndskovy sdl sekce A (kino Vesmir) a sekce 5 (0T ESVTS)
byly snadno dostupné pésky z hotelu Gomel, vyhovovaly svoji ka-
pacitou, technickym vybavenim i socidlnim zdzemim. PEednddkovy
sdl sekce M (kulturni stfedisko Vité&zny tnor) bylo z hotelu do-
stupné autobusem, z koleji VSZ pésky. Jeho vybavenost byla jed-
nodudsi.

Pro sekci posterd byl zajistén dostatecng velky pavilon
B4 na vystavisti Zemé Zivitelka. Zhotovemi panellG pro postery
bylo zadano agentufe Rapid, kterd vSak pfi kone&né realizaci
zménila dohodnuty rozmér i pocet paneld, coZ u nékterych autord
posterd narusilo zasadnim zpisobem koncepci jejich presentace.

Pro jedndn{ KSANSS a RVHP prac.skupiny 09.07 byly zajis-
tény dtelné vybavené klubovny v DT CSVTS.

Kulturni program pfi zahdjeni konference (20.6.), spole-
Cenském veCeru (21.6) a pikniku (22.6.) zajistil KD ROH v Ces-
kych Budéjovicich. Ve v3ech pFipadech byl zvolen program adekvat-
ni dané akci, a to s mimofadnym citem pro mezindrodni skladbu
dc¢astnikd konference.

_Odpoledni exkurze po jihoéeskych pamatkdch (22.6.) byly
zvl1ast vybréng pro ceskoslovenské dcastniky(méné znamé histo-
rické objekty) a pro zahraniéni dcastniky (komplexni prohlidka
Ceského Krumlova). Atraktivnost programu byla potvrzena zajmem
(ndklady si G&astnici hradili individudlne).
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Mimofddnou spolecenskou akci bylo plrijeti zahraniénich de-
legatd na MENV s preddnim plaket Jana Marca Marci 10 odbornikam
a Jednoho uznani Cs.spektroskopické spoleénosti za organizaéni
praci (sekretdfce Spoletnosti Pavle Vampolove). Kulturni prog-
ram, ktery prfipravil sekretaridt pfedsedy MéNV (folklor, vystou-
peni 23kt hudebni &koly) i forma slavnostniho aktu distojné re-
prezentovaly (s.spektroskopickou spolecnost i krajské statni
organy.

%estné plaketa Jana Marca Marci byla pfeddna ndsledujicim
pracovnikdm :

Dr.V.B.Beljanin SSSR
Dr.K.F.J.Heinrich USA
Dr.B.Welz NSR
Prof.0.Brummer NDR
Prof.K.Dittrich NDOR
Prof.M.Cardona NSR
Prof.J.Cirdk, OrSc CSSR
Dr.M.Fara, CSc CSSR
Ing.V.Hulinsky, CSc CSSR
Ing.J.Moravec, CSc CSSR

Pfed zahdjenim konference byla dne 7.6.1988 uspofédddna
ve spoluprdci s CTK v Ceskych Budé&jovicich tiskovd beseda. Pfe-
dané informace i pisemné podklady pfispély k publicité konferen-
ce v jejim prabéhu (2 rozhlasové vstupy v celostatnim vysilani,
¢ldnky v tisku). V prdbéhu konference byly pravideln& pteddvany
informace sdélovacim prostifedkdm.

Delegdti KSANSS a RVHP (Pracovni skupiny 09.07) ocenili
operativni pohotovost, s niz byla obé& zaseddni pripravena (Za-
dost o realizaci ptisla v dubnu 1988), vybavena materidly a
programové zkoordinovdna s konferenci (zac¢lenéni odbornych pred-
nasek delegdtd do programu konference).

Pro doprovodné osoby byl zaji3tén samostatny program s pro-
hlidkami mésta, muzei a exkurzemi do okoli.

Celkové shrnuti a zhodnoceni

Konference se zidcastnilo celkem 606 pracovnikd z 20 zemi.
V pribéhu jednani bylo prezentovéano

vyzvanych predndsek 48
z toho ze zemi RVHP 23
ze _zemi KS L5
z [CSSR 10

krdtkych sdéleni ve formé postert 269
pfedndsky vystavovateld 18

B.Cs.spektroskopicka konference probéhla podle stanovené-
ho programu a bez mimofddnych uddlosti. Znaény pocet zahranicg-
nich dcastnikd svédCi o popularité ¢s.konferenci zejména mezi
odborniky ze sousednich stata. Zastita KV KSC a podpora mist-
nich organd a organizaci vytvofily vychozi organizaéni zdzemi
pro uspotfadani 9.konference v roce 1992.
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SEKCE OPTICKE ATOMOVE

SPEKTROSKOPIE

2. seminar o ICP spektrometrii

usporiadany v spoluprdci s Geologickym dstavom KU Bratislava,
sa konal v dnoch 21. - 25.3.1988 v 3koliacom a rehabilitacnom
zariadeni SANUS pri Dubniku v Starej Turej. Semindra sa zidcast-
nilo 54 pracovnikov a zdujemcov o odbor plazmovej spektromet-
rie. Bolo prednesenych 22 referdtov.

Kym l.semindr poriadany pred 2 rokmi mal charakter viac
zoznamovaci, €i uZ s moznostami vyuZzivania tejto techniky
v roznych oblastiach ndrodného hospoddrstva, jej vyhodami, resp.
problémami, ktorymi je nutné sa zaoberat a riedif ich, Gd&ast za-
ujemcov i u21vateI0v ICP spektrometrie na tomto pOduJatl svedti
o hlbsom zdujme o dand problematiku. Urovefi Jednotllvych pris-
pevkov mala nesporne vzrastajdci trend a prejavil sa zdujem aj
o aplikaciu tejto metody v problematickej$ich oblastiach.

Kladnym prinosom bolo zaistenie zahraniénych G€astnikov,
ktorych referdty ukézali u nds zatial nevyuZzivané moZnosti apli-
kdcie ICP spektrometrie.

Potet uUcastnikov semindra sa ukdzal ako optimdlny pre pra-
covnd atmosféru a uZito&né diskusie. V zaverecnom zhodnoteni
celého priebehu akcie bolo konstatované, Ze semindr bol zo stra-
ny organiza&ného vyboru veImi dobre zaisteny, takZ?e Ziadne okol-
nosti nenaru$ili plynuly priebeh odborného programu. Bolo dopo-
rugené zorganizovat semindr tohto zamerania o 2 roky.

(Pozndmka redakce : Pro d€astniky seminafe byl vydan sbornik
abstrakt, ktery si mohou dalsi zdjemci
objednat v sekretaridté Spolecnosti.)
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SEKCE MOLEKULOVE

SPEKTROSKOPIE

05 magnetické resonanéni spektroskopie

18.NMR semindf na téma "Fyzikdlni a pfistrojové aspekty NMR
spektroskopie"se za pfitomnosti 53 odbornik( konal 18.dnora
1988 v Brne.

Semindf zahdjil vedouci 0S Dr.Miroslav Hol{k, CSc a prog-
ram ddle Fidil Ing.Miroslav Kasal, CSc. Dédle uvadime resumé
prednesenych referdtd

Vladimir Sklendat, Ustav pfistrojové techniky CSAV,
Brno : Pfistrojové aspekty metod NMR spektroskopie s nepfimou

detekci

Pfenosem polarizace mezi jadry 1H a izotopy X s malym mag-
netogyrickym pomerem &ra nizkym pfirozenym zastoupenim, jako

jsou naprt. Jadra C a N, lze podstatné zvysit citlivost mno-
ha metod nukledrni magnetické resonance (NMR). V posledni dobé
byla publikovédna tada technik, které umozfiuji ziskani chemic-
kych posunt, interakénich konstant a relaxaénich &asl jader X
jejich neptimou detekci pomoci amplitudové nebo- fdzové modula-

ce signald lH. Tyto experimenty, které zvysuji citlivost métfe-
ni o jeden az dva tady a mohou byt uspotdddny jako mé&feni v jed-
né nebo ve dvou frekvenénich dimenzich, v3ak vyZaduji dpravy
stdvajicich NMR spektrometra.

V pfispévku byly diskutovédny pfistrojové problémy metod

s neptfimou 1H—detekci se zaméfenim na nutné modifikace signdlo-
vych tras NMR spektrometru. Pfi zajisténi Sirokopdsmovosti jak
pozorovaciho tak i dekaplovaciho kandlu NMR spektrometru jJe
hlavni pozornost vénovdna vhodnému odfiltrovédni neZdadoucich
signdlé ze stabiliza&ni a pozorovaci trasy. Tyto rusivé signd-
ly vznikaji predeviim v disledku aplikace vysokovykonoveho de-
kaplinku v prubéhu sbéru dat a podstatné zhorsuji jak stabili-
tu statického magnetického pole, tak i dosazitelny pomér sig-
nal/sum. Optimalizace citlivosti vyZaduje rovné&Zz pouziti méri-
cich sond s tzv. reverzni geometrii s vnéjsi Sirokopdsmovou
dekaplovaci civkou a vnitinim dvojité ladénym rezonanénim ob-
vodem pro pozorovaci a stabiliza¢ni kandl. Byly ukdzdny kon-
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krétni dpravy spektrometru Nicolet NT 500 MHz a dosaZené para-
metry systému byly demonstrovdny na pfikladech méfeni 20 kore-

lovanych spekter lH - 13C,'IH - 15y a lH - 31P proteint a frag-
mentd dvousroubovicové DNA.

Jan Pelnaf, Jan Schraml , UTZCHT CSAV, Praha

Problematika aplikace lH-(X) experimentd na standardnim NMR

spektrometru

PEispévek se zabyvd problematikou zavedeni techniky dekap-
linku X jader na standardnim NMR spektrometru z hlediska moZnos-
ti reverznich experimentd.

Potfebné modifikace pro provédeni téchto experimentld zahr-
nuji :
- modifikace r.f. kandld
- vrazeni vhodnych filtrd do r.f. tras
- vytvofeni reverzni sondy
- softwarove dpravy

Modifikace r.f. kandld spocivda v zaméné lH a X vysilact.

Do véech r.f. tras (lH, 2H, X) je nutno vfadit vhodné filtry,
které zabrani vzdjemnému ovliviiovdni jednotlivych kanald. Ex-
perimenty je moZno provddet bud se standardni pfeladitelnou
sondou (vyhoda homogenniho pole r.f. pole Bl) nebo se specidl-
ni sondou pro reverzni experimenty (vy33{ citlivost). Pro ex-
perimenty s neptimou detekci je nutno provést patfiéné dpravy
programového vybaveni. V pfispévku jsme se omezili na experimen-
ty s Sirokopdsmovym dekaplinkem X jader.
Uvedeny testy 1H-(X) experimentd pro tato dekaplovand jadra
31P 2951 llB

5 A

2

Zenon Starcuk, Ustav pfistrojové techniky CSAV, Brno:
Deformace tvaru signdld v NMR spektrech

Ve veét3iné NMR experimentd neni pocdtek sbéru dat totoZny
5 okamzikem, ve kKterem ]Jsou kmitoctové slozky v detegovaném
signdlu fdzové koherentni. V dasledku toho mize byt tvar spek-
tralnich éar ziskanych Fourierovou transformaci NMR odezvy de-
formovan. Tyto deformace jsou vyrazné zejmena pfi mefeni Siro-
kych spektrdlnich €ar a pfi méfeni spekter s velkou dynamikou
signdld.

V prtispévku jsou popsdny zdkladni typy deformaci tvaru €&ar
v NMR spektrech a zplsoby, kterymi lze tyto deformace korigo-
vat.

Vaclav Blechta, Jan Schraml, UTZCHT CSAV, Praha
Méfeni difuze pomoci NMR

V 1.cdsti sdéleni je popsan princip meéfeni selfdifuznich
koeficientl aplikaci proménného gradlenfu magnetického pole
na méteny homogenn1 vzorek.

2.t3ast popisuje konkrétni adaptaci spektrometru BS 4970
s FT adaptérem pro méfeni selfdifuznich koeficientld. Jedna se

o dpravu 1H sondy zaménou obycéejnych hlinikovych vicek za vic-
ka obsahujici gradientni civky ( vytvdfejici vysoce homogenni
gradient magnetického pole) ve formé tisténého spoje, jejich
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napdjeni pomoci nového pulsniho proudového zdroje (stabilita
proudu asi 1072 az 10™*) a nového pulsniho generdtoru (umoZiu-

je ftizeni proudového zdroj)e a rozsifuje mnoZstvi pouzitelnych
pulsnich sekvenci). Jsou uvedeny konkrétni parametry noveé pti-
pojenych casti.

Ve 3.¢dsti jsou shrnuty dosud ziskané vysledky méfeni

selfdifuznich koeficientd na jednoduchych latkach (napf. HZU’

benzen atd.) vcetné& metody méfeni. Pfesnost téchto vysledkd je
zatim neuspokojivé (chyba asi * 30 %). Ve vyhleddvani pticin
rozptylu vysledkl se bude pokracovat.

Autofi deékuji Ing.K.Bartuskovi, Ing.J.Haldmkovi, Ing.L.
Hronkové a Ing.K. évedov1 CSc za navrh a zhotoveni adaptérd
uvedenych ve 2.odstavci.

Igor Gol jer, Michal Hruskovic, Tibor Lip‘taja'E
Centrdlne laboratorium chemickej techniky
*Katedra fyzikdlnej chémie, CHTF SV3T, Bratislava :
Nepriama detekcia zrledenych spinov na spektrometri VXR 300

L

Nepriama detekcia zriedenych spinov je v sigasnosti jednou
z najprogresivnejdich metod v FT NMR spektroskopii. UmoZnuje

vyrazne zvysit receptivitu (citlivost) spinov ako 13C L2y

apod. Metoda je zalo?end na préci L.Millera |1] a Baxa a Subra-
maniana |2|, kde k detekcii zriedenych spinov je vyuzité snima-
nie dVOkaantUVEJ heteronukledrnej koherencie medzi protonom a
DFlSlusnym zriedenym Splnom X. Pretoze detekcia satelitov zrie-
denych spinov poskytuje vyrazne lep3i pomer signdl/sum v proto-
novych spektrdch, metoda nachddza coraz sirsie uplatnenie
v biochemickych étud;éch.

V nasom laboratoriu bol, podla inStrukcii fy.Varian, upra-
veny spektrometr VXR 300 a namerané heterokorelované H a C
spektrum kyseliny pyroslizove] o koncentrécii men$ej ako 1 hmot-
nostné percento.

1. L.Muller, J. Am. Chem. Soc. 101, 4481-4484 (1979)
2. A.Bax and S.Subramanian, J. Magn. Reson. 67, 565-569 (1986)

J.Englich, B. Sedlédk, Matematicko-fyzikdlni fakulta
Univerzity Karlovy, Praha : Problémy méfeni 3irokych spekter
NMR ve feromagnetikdch

Referdt byl vénovan diskusi moZnosti, které poskytuje puls-
ni metodika NMR pro studium pevnych l4tek s nevykompenzovanym
elektronovym magnetizmem.

Magnetickd interakce elektrond a jader vede v magnetikdch
ke vzniku efektivniho (hyperjemného) magnetického pole plsobi-
ciho na studovany Jaderny systém. U iontd 3d-kovl dosahuje hy-
perjemné pole velikosti fddu 10 T, u iontd vzacnych zemin ve-
likosti Fadu 100 T. Charakteristickym rysem spekter NMR v magne-
tikach je nehomogenni roz$ifeni, které fddové pfevysuje roz$i-
feni zplsobené jadernou dipol- dlpolovnu interakci. Dalsi cha-
rakteristikou metodiky NMR v magnetikdch je jev "zesileni"
ktery se ‘uplatfiuje jak pfi excitaci, tak i pfi detekci signdlu.

V ptispévku byly rozebrany typické zdroje roz3itfeni spek-
ter NMR v magnetikdch a diskutovdny moZnosti jejich potlaceni.
Znatnd pozornost byla vénovdna vykladu moznosti, které pro zvy-
seni rozlisSovaci schopnosti poskytuje pulsni metodika NMR ve
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spojeni s metodikou FT. Vyklad byl ilustrovan vysledky dosaze-
nymi pfi studiu spekter NMR izotopu 57Fe ve ferimagnetickych
oxidech Zeleza.

Vladimir Mlyndrik, Cs.metrologicky dstav, Bratislava:
Jednotné overovanie spektrometrov NMR v krajindch RVHP

Metodiky overovania dolezitych parametrov NMR spektrometra
sa vytvdrali a modifikovali Zivelne po¢as celej historie vyuzi-
vania tejto metody. Tento stav sa stal neudnosnym zavedenim im-
pulznych spektrometrov, multinukledrnych sond a supravodivych
magnetov. V suvislosti s tym sa zacali pouZivat Standardné kyve-
ty rozliénych priemerov s rozliénymi koncentrdciami testovacich
ldtok, s deuteriovymi rozpuistadlami a objavili sa nové Standard-
né kyvety pre iné merané jadra.

V krajindch RVHP riedi metodiku overovania NMR spektromet-
trov vedecko-technicky dokument pre metrologiu s ndzvom "Spek-
trometre jadrovej magneticke] rezenancie, metodika metrologic-
ke] atestacie", ktory je v 5tddiu schvalovania. Okrem toho sa
v rdmci vedecko-vyrobného zdruzenia Interetalonpribor budd vyréa-
bat niektoré Standardné kyvety pre overovanie NMR spektrometrov
vo vSetkych krajindch RVHP.

Karel Svéda, Miroslav Kalig, Ustav pifistrojové tech-
niky CSAV, Brno : Teplé korekce pro supravodivy magnet

Korekéni systém pripravovaného supravodivého magnetu pro
NMR spektrometr s pracovnim kmitoétem 200 MHz md dvé &dsti. Prv-
ni z nich je vinuta supravodicem a je soucdsti vlastniho magne-
tu, s nimZ je udrZovdna v kryostatu na teploté cca 4,7 K; timto
subsystémem se upravuje zdkladni pole magnetu po jeho nabuzeni
a v bézném provozu se nepouziva. Druhd ¢ést, pouZzivand pfi meé-
feni, je v prostfedi o teploté laboratofe cca 290 K. Korekéni
systém je navrZen podle metody W.A.Andersoma. J.Dadok aplikoval
tuto metodu pro neaxialni korekce vytvafené proudovodici se-
stavenymi z kruhovych oblouk® a lsetek. Podle jim uvddénych
vztahd byly jednotlivé korekce navrzeny. Systém teplych korek-

ci ma celkem 7 neaxidlnich (X, Y, XZ, Yz, X2-vZ, xy, xz%) a
5 axidlnich subsystémi (ZD, Zl’ 22, ZB’ Za), vzdjemné ortogondl-

nich. Neaxidlni korekce jsou realizovdny technikou plosnych spo-
34 a vytvate)i nosny vdlec, na némZ jsou ve dvou vrstvdch navi-
nuty axidlni subsystémy Zl az 24; subsystém ZO tvofi treti vrst-

vu vinuti. Uvedend technologie umoZfiuje pouzit méfici sondy
o pruméru 50 mm pfi prdchozim otvoru kryostatu 57 mm.

Tvar magnetickych poli vytvdtenych jednotlivymi subsystémy
byl podrobné proméfen jednak metodou NMR, jednak indukéni meto-
dou. V obou pripadech byla méfeni provéddéna v cca 300 bodech na
pldsti vdlce o vysce 40 mm a praméru 10 mm (NMR), resp. 30 mm
(indukéni metoda). Z analyzy méfeni vyplyva, Ze velikost para-
zitnich gradientd pfedstavuje cca 2 - % zadaného gradientu
ve vzddlenosti 20 mm od stfedu korek&niho systému. Po pfepodtu
na stejnou vzddlenost ddvaji obé metody v podstaté stejné vy-
sledky. Uvedeny korekéni systém je jednim z prvk( spektrometru
NMR, s nimz byla ziskdna velmi kvalitni spektra, uvedend v pii-
spévku M.Kasala.

Dobry souhlas ndvrhu a realizace usnadfuje kontrolu ve
vyrobé, kterou lze omezit pouze na extrémni hodnoty a polohu
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nulovych isolinii. Mé&feni indukéni metodou prokdzala relativné
velky prostor, v némZ lze jednotlivé korekce pouZit; ovéfila
tim moZnost aplikovat pouZity vypotet i pro ndvrh koreké&nich
a gradientovych systémd pfi NMR zobrazovani.

Je milou povinnosti autord podekovat viem &lentm kolekti-
v z UPT CSAV i k.p. Tesla Brno za odvedenou prdci, zejména
vSak B.Studenému, M.Kmentové, P.Konzbulovi a Ing.V.Vojtovi.

Katel Bartusek, Zenon Star&uk, Ustav pfistrojové
techniky CSAV, Brno : Probematika buzeni gradientnich magnetic-
kych poli v NMR spektrometru

Spektrometrické NMR metody vyu?ivaji v posledni dobd buze-
nych gradientd magnetického pole. Buzeni HSI nebo gradientnich
impulsl ovliviiuje €innost elektroniky spektrometru NMR, piede-
véim stabilizaéniho kandlu.

V prvni ¢£dsti pfispévku bylo popsdno chovani spinovéhao
systému v gradientnim poli se zamé&fenim na potladeni signdlu
FID HSI impulsem a navrzena aplikace dvou a vice gradientnich
impulsd v pulsnich experimentech.

V druheé &asti byly shrnuty zku3enosti z aplikaci gradient-
nich poli na spektrometru NMR v UPT CSAV, pfedevsim v oblasti
méfeni ndbéhd gradientnich impulst a tinnosti stabilizaéniho
kandlu.

Zdvérem byly shrnuty konstrukéni a technické poZadavky na
gradientni magnetické pole a zpusoby jejich buzeni.

Vitézslav Hronek , Miroslav Krd1lik, Vlastimil Puc -
zok, Tesla k.p. Brno : Zdroj pro supravodivy magnet

V soutasné dobe je v k.p. Tesla Brno vyvijen soubéZné s no-
vym spektrometrem NMR 200 MHz Tesla BS 588 i zdroj pro buzeni
supravodiveho magnetu Tesla BP 5882. Jde v podstaté o servisni
zatizeni, které nebude k trvalému provozu spektrometru NMR nut-
né. Magnet spektrometru bude po nabuzeni v persistentnim stavu
a nebude potfebovat dalsi buzeni.

Konstrukéni feseni je podfizeno servisnimu charakteru pri-
stroje. Bude vestavén do typizované skfiné k.p. Tesla pouzivané
pro osciloskop Tesla BM 566 o rozmérech 17x40x55 cm a hmotnosti
15 kg. Ve zdroji jsou pouzity ve funkci napaje&t impulsni stabi-
lizované zdroje a vzduchem chlazené regulacéni vykonové stupné.
Napdjeni bude z jednofdzové sité 220V/50Hz, pfikon 360 W.

Zdro) je urcen jak pro buzeni hlavniho solenoidu, tak i pro
buzeni 3 nezdvislych supravodivych korek&nich systémd homogeni-
ty magnetického pole. Kazdd nezavisld korek&ni sekce umozfuje
vybrat pomoci supravodivych kli¢d jeden z 3, resp. 4 gradientd
korekce homogenity.

Hlavni zdroj bude doddvat stabilizovany proud 0 a? 39,999 A

s pfesnosti nastaveni 1074 a stabilitou fadu 107°. Rychlost zmeé-
ny proudu pri nabuzovdni a odbuzovdni bude mozné fidit v rozme-
zi od 1mA/s do 12mA/s. Velikost indukovanéhe napéti na magnetu
pfi nabuzovdni a odbuzovédni bude mozné sledovat na vestavéném
digitdlnim 3 1/2 mistném displeji nebo na ru&kovém méfidle, resp.
bude moZné pfipojit vnéjsi méfici pfistroj. Zdroj po dosazeni
zvolené hodnoty proudu pfechdzi automaticky do reZimu zdroje
konstantniho proudu.
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Pro buzeni supravodivych korekci bude moZné fidit 3 neza-
vislé zdroje konstantniho proudu v rozmezi 0 az % 10 A,

Zdroj bude vybaven vestavénym digitdlnim supravodivym mé-
ficem hladiny kapalného helia v kryostatu magnetu v % plného
stavu.

Zdroj je vybaven ddle moZnosti ovldddni 10 supravodivych
klitd korekci homogenity a 2 kli¢d hlavniho solenoidu.

Parametry zdroje BP 5882 mohou byt v prabéhu zkousek pro-
totyptt a v ovérovaci serii déle upraveny pro zlepseni jeho vlast-
nosti. Zahajeni vyroby je planovano na rok 1990.

Miroslav Kasal, Antopin Kura, Miroslav Kalis,
Ustav pristrojové techmiky CSAV, Brno : Poznatky z fesSeni sond
pro spektrometr NMR se supravodivym magnetem

V pPispévku byly uvedeny poznatky z konstrukce a testovani

teplotnich sond typu @ 5 mm 1H/ZH a @ 10 mm 13C/IH2H, které by-
1y feseny v UPT CSAV pro spektrometr NMR se supravodivym magne-
tem 4,7 T. Kromé vlastniho konstruk&niho feSeni jsou uvedeny
pfistupy k volbé vhodnych materiéld - kompenzace materidld civ-
ky z hlediska magnetické susceptibility, vybér skel apod. Pre-
zentovany byly rovné? dosazené vysledky - rozlidovaci schopnost,
tvar &dry, citlivost a skldpéci dhel.

I.Krejéi, M. Kalis, Ustav piistrojové techniky CSAV,
Brno : Teplotni systém spektrometru NMR

Teplotni systém spektrometru NMR je urgen pro mefeni a sta-
bilizaci teploty vzorku pfi teplotnich experimentech NMR.

Ustfednim clenem systému je mikropocitac, ktery pracuje se
4 kB paméti programu a ! kB pameti dat. Snimacgem teploty Je ter-
mo¢lanek, jehoz charakteristika je mikropocitacéem linearizovana
za Ugelem dosazeni maximdlniho rozliseni A/D ptrevodniku v celém

teplotnim rozsahu -150% - +200°%C. K regulaci teploty je wvyuzit
adaptabilni PID algoritmus Marsikova typu, kiery zajistuje rych-
1é ustdleni prechodného déje. g

Teplotni systém byl vybudovédn pro déely UPT £SAvV.

M. Pfeffer, M. Kasal, Ustav pfistrojové techniky
{5AV, Brno : Sirokopésmovy excitacéni dil pulsniho spektrometru
NMR

Prispévek byl vénovdn ndvrhu a realizaci Sirokopdsmoveé
excitagni trasy pulsniho spektrometru NMR v pdsmu 5 - 400 Mﬂz.
Na komerénim zesilovaci fy. Nuclétudes, poskytujicim hgdic}
vykon cca 15 W v uvedeném kmitoctovém pasmu, jsou piipojenyr
3 koncove zesilovacde, ka?dy o vykonu cca 100 W. Pracujl v pds-
mech 5 - 100 MHz, 100 - 200 MHz a 200 - 400 MHz. Dale ]Jsou fe-
seny klicovaci obvody, umoZnujici klicovani on/off asi 160 dB,
automaticky pulsni reflektometr, napdjeci zdroj aj.

Fxcitacni trasa byla navrzena s maximalnim vyuzitim sou-
tdstek dostupnych v zemich RVHP.
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Matej Rakos$, Elektrotechnicka fakulta VST, Kosice
Fyzikdlna podstata "NMR in vivo" a jej aplikdcie
1. Uvod

V r. 1972-1978 sa postupne vyvinuli 2 dolezité aplikacie
NMR, o ktorych moZzno povedat, Ze su revolucného charakteru.

Z NMR tomografie prvd prdcu uverejnil P.C.Lauterbur v Am.
Phys. Soc. 18 (1972) Bé, ale hlavny impulz do rozvoja tejto
aplikdcie dala prednéska Prof.Andrewa (Proc. 20th Congress
AMPERE, Tallin 1978). V dalSom sa uvadza sGasny stav pri vyro-
be NMR tomografov vo svete. U nds t&. jestvuje experimentalny
tomograf TMR 86 pre objekty priemeru 20 cm v CEFV SAV v Brati-
slave, kde jestvuje zdmer vyhotovit 2 celotelové tomografy.

Druhou aplikdciou je spektroskopia "in vive", teda vyuZzi-
tie NMR vysokého rozlisenia na sledovanie stavu, ako aj normal-
nych 1 patologickych procesov v Tudskom tele a jeho organoch,
resp. jeho castiach, ako aj na monitorovanie liecebnych postu-
pav.

II. Princip NMR tomografie

Obidve vyS3ieuvedené aplikdcie maji do istej miery spoloc-
né principy, aj tast techniky, preto je v prednédske uvedeny
strucne princip NMR tomografie. Uvadza sa spisob ziskavania
signalu NMR ako odozvy ludského tela na v.f. impulzy-za prito-
mnosti jednosmerného pola, cez Fourierovu transformaciu. Uva-
dza sa fyzikalna podstata lokalizdcie NMR na tzv. "bod citli-
vosti" za pomoci aplikdcie troch vzdjomne kolmych &asove zdvis-
lych gradientov magnetického poTa. Uvddza sa celkové usporiada-
nie tomografu, spdsob priradenia ¢ierno-bielej intenzity, resp.
farieb ku danej hustote protonov v Pudskom tele. Je uvedene
niekolko prikladov aplikdcie (lTudskd hlava, brucho, citron, di-
fuzia kvapalin do tuhej fdze). Uvédzaju sa perspektivy "mikro-
skopickej" tomografie (P.C.Lauterbur : Proc. 23rd Congress
AMPERE, Roma 1986, str. 24).

III. Princip NMR spektroskopie "in vivo"

1. Sposoby ziskavania spektier NMR vysokého rozlisenia vo vie-
obecnosti a v pripade spektroskopie "in vivo".

2. Metody lokaslizacie vySetrovanej €asti tela, teda "cielenia"
zaznamu spektra z urcitej Gzke] oblasti tela

a) Pomgcou 3 modulovanych gradientov pola.

b) Metoda "povrchovych cievok" (surfice coils), priklada-
nych na skimand oblast Tudského tela : Metoda jedine)
cievky, metoda vysielace] a prijimace] cievky, metoda
2 vysielacich a 1 prijimacej cievky. Tvary povrchovych
cievok.

c) Metoda VSE (Volume Selective Excitation) s vyhodou ziska-
vania spektra z hIbok nedosaZitelnych povrchovymi cievka-
mi a s vyhodou - bez zmeny hardweru ziskavanie tomografu
a ndsledne spektra "in vivo" z patoclogicke] oblasti
(Seelig J. : Proc. 23. Congress AMPERE, Roma 1986, str.11).

3. VyuZitie NMR "in vivo" v huménnej medicine : Najéastejsie
oblasti aplikdcii. Pouzitie odozvy réznych druhov jadier pod-
31P, le, lH, 19F, 23Na).
IV. Priklady na aplikdcie NMR "in vivo"
1. Stddium mozgu &loveka, 2. Novorodenecka asfyxia, 3. Dis-
trofia predlaktia, 4. Stddium anaerobného metabolizmu, 5. 5ti-
dium paramyotonie congenita, 6. 5Stddium hypokaliemickej paraly-

zy, 7. Pouzitie jadier 13C s decouplingom pri &tddis predlaktia,

Ta predmetu 3stddia (napr.
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8. Monitorovanie lieéebného postupu: Ovplyvfiovanie Tudského
tumoru, implantovaného subkutdnne my3i, pomocou toxinu diftérie.

V. Zaver .

Perspektivy dalsieho vyvoja v oblasti NMR "in vive". Rozsi-
renie aplikdcii na dalsie jadrd, perspektivy rozvinutia EPR
spektroskopie "in vivo", najmd v oblasti 3tddia dynamiky rakovi-
ny cez produkciu valnych radikdlov. Konferencie a letné skoly
0 aplikacii NMR na vyskum biologickych objektov a na medicinu.

Gestorské medzinarodné organizdcie, riadiace vedeckd pracu v te]-
to oblasti. Najbli?3ie konferencie v Europe. Otdzka vyvoja v tej-

to oblasti v CSSR.

0S spektroskopie pevného stavu

pohotové vyuzila pfile?itosti pobytu prof.Manuela Cardony (Max

Planck-Inst.fur Festkorperforschung, Stuttgart) v Ceskoslovens-
ku a uspofddala dne 17.6.1988 schizi na téma Studium supermii-

ek z polovodigti III-V pomoci Ramanova rozptylu. Schézi, kterd

se konala na Fyzikdlnim dstavu SAV a jiZz se zdGastnili 32 od-

bornici, pfipravil a fidil Dr.V.Vorlicek, CSc.

Manuel Cardona, Max Planck Institute fur Festkorper-
forschung, Stuttgart : Raman scattering investigations of
IIT-V semiconductor superlattices

Polovodite se supermiizkami jsou velice perspektivni pro
polovodidovou techniku, zejména v milimetrové a submilimetrove
oblasti. Mnoho novych zajimavych efektd na supermiiZkach, at
jiz experimentédlné objevenych nebo teoreticky ptedpovézenych,

teka jesté na vyuziti. Zavedeni nové periodicity vyvoldva zdsad-

ni zmény v energetickém spektru vibragnich a elektronavych sta-
vi. Diky supermfizkam lze studovat kvantové jevy v makroskopic-
kém mdFitku. Spektroskopické metody se pii studiu supermfiZek
vyznamng uplatnuji. Je to zejména vyuZziti metod Ramanova a Bri-
1loinova rozptylu, vhodnych pro srovnatelnost velikosti prini-
ku viditelného laserového zafeni a tloustky vrstev supermiiZky.
Prof.Cardona piedndsel zejména o vlivu dodatetné periodi-
city na fononové spektra polovodiéd, o metodéch urcovani dis-

perse fonond (pfednosti Ramanova rozptylu pred rozptylem neutro-

nt), o skladani a lokalizaci fonond a o fononech na rozhrani a
na povrchu.
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KOMISE

Komise pro standardy a referencni materidly

: Dne 9.2.1988 se v Klubu technikd v Praze konal jednodenni
sem;néf "Metrologické aspekty pouziti referenc¢nich materidla".
Na jeho organmizaci se podilely Komise pro referencni materidly
Cs.spektroskopickeé spoletnosti a U0S Rizeni a kontrola jakosti
SPCH CSVTS. Semindfe se zd¢astnili celkem 42 odbornici z rlz-
nych oblasti pouZiti analytickych metod z celé CSSR. Na progra-
mu semindfe byly 4 plendrni referdty a 3 diskusni pfispévky:

K.Bicovsky : Strategie vybéru a pouziti RM
J.Musil : Pouziti RM pti ovéfovani kvality vysledkd analyz

J.Laciny : RM v systému jakosti zkouseni a pfi akreditaci labo-
ratof{; nékteré normativni dokumenty

K.Eckschlager : V1iv pouzitych RM na informaéni vlastnosti
vysledkd analyz

J.Kutera : Testovani shody vysledk( analyz RM s atestovanymi
hodnotami

J.Bempir : MoZnosti pouziti atestovanych RM v analytické praxi
- spravnost vysledkl

I.0brusnik : Systém zabezpeceni jakosti analytickych vysledkd
na bédzi RM s pouZitim pocitace PDP 11/34A

Jak plendrni predndsky, tak i diskusni ptispévky mély dob-
ry ohlas mezi Ucastniky. Diskuse k jednotlivym referatdm ukaza-
ly, ?e i kdyZ se pouziti RM v analytice u nds stdle vice pro-
sazuje, existuji stdle problémy s jejich plnym vyuZitim. Odmys-
lime-11 si obtiZnou dostupnost RM pro nékteré aplikace (biolo-
gické materidly, vzorky z Zivotniho prostfedi atd.), pak i kdyZ
mame RM k dispozici, je tfeba se je naucit spravné pouZzivat, a
tq jak pro zabezpeceni Jakosti vysledk(, tak pro kalibraci nebo
vyvo] novych analytickych metod. Zatim nejsou stdle vyjasnény
otdzky spojené s rlznymi zplsoby vyjadfovani atestovanych hod-
not a jejich neurc¢itosti, které stavi uzivatele pted problém,
jJak s teémito hodnotami sprdvné naklddat. Pozornost je tfeba vé-
novat i hodnotdm odhadd "nejlepdich" hodnot pro neatestované
slozky v RM, ;
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lgastnici seminafe se v zdvérecné diskusi dohodli, Ze bgde
dobré v semindfich tohoto typu pokracovat. Zdstupci obou pofaga-
jicich organizaci se pokusi usporddat v pfiétim’roce vicedenni
semindf s podobnou iématikou, kde by mimo referdty hylo i vice
tasu na diskuse. Pravé tyto diskuse by mély pomoci pli objasne-
ni nékterych spornych otdzek s pouzitim RM.

po5L0 PO UZAVERCE

SEKCE SPECIALNICH SPEKTROSKOPICKYCH METOD
0S instrumentalnich radicanalytickych metod

uspotddala dne 16.3.1988 Radioanalyticky §eminéf v ﬂstavu’ :
nuklesrni biologie a radiochemie CSAV za dgasti 16 odbornikd.
Semindt fidil Ing.M.Vobecky, CSc

V ramci seminate byl ptedan dopis pfedsednictva hlavniho
vyboru Cs.spektroskopické spolednosti pti CSAV kolegyni
Marcele Simkové, prom.chem. s podékovdnim za dlouholetou spolu-
praci a prukopnickou ¢innost pfi rozvijeni metody neutronove
aktivacni analyzy na pracovisti Ustavu jaderného vyzkumu.

Dale byly predneseny pfedndsky

Vladimir Hnatowicz, Ustav jaderné fyziky CSAV, Rez
Analytické aplikace pomoci eLektrostatického urychlovace nabi-
tych céstic

Jiti Kvitek, Ustav jaderné fyziky CSAV, Re?
Stanoveni boru pomoci neutront

Resumé pfednaSek nebyla dodana
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Semindf 0S vibraéni spektroskopie
na pocest 60.narozenin Dr.Milana Hordka, CSc

Uvodem

Okolnost 60.narozenin Dr.Milana Hordka, CSc, dlouholetého
funkciondfe Cs.spektroskopické spoletnosti, pracovnika Ustavu
fyzikdlni chemie a elektrochemie J.Heyrovského CSAV, Praha,
umoZnila uspofddat na jeho pocest 17.listopadu 1987 seminéft,
vénovany nékterym vesmés akutdlnim tématdm molekulové spektro-
skopie. Z nich potom nékolik mé pfimou souvislost s dosavadni
bohatou a plodnou &innosti na3eho milého kolegy a pfitele.

Ing.J.Moravec, CSc (UJV, ReZ u Prahy) v Uvodu seminafe pfi-
pomenul krdtce pracovni profil a zdsluhy oslavence o ceskoslo-
venskou spektroskopii.

Or.M.Zvdra, CSc (Fyzikdlni dstav UK, Praha) podal zprévu
0 svétovem kongresu FTIR spektroskopie ve Vidni 1987.

Ing.0.0uréova, CSc (VU chemickych vldken, Svit) nds seznd-
mila s jejich zku8enostmi v FTIR spektroskopii a aplikaci v che-
mii polymért.

Or.5.Hilgard, CSc a Dr.J.Pecka (Pfirodovédeckda fakulta UK,
Praha) uvedli jimi fe3ené problematiky IC kvantitativn{ analyzy
polymérd.

Prof.E.Steger (Technische Universitat, DraZdany) se zaby-
val spektrdlnimi pdsy v izotropnich a anizotropnich spektrech
kapalin.

Dr.B.V1¢kova, CSc (Pfirodovédecka fakulta UK, Praha) méla
pfedndsku - resonantni Ramanova spektroskopie koordinaénich
sloucenin. .

Ing.P.Engst, CSc (Ustav fyzikalni chemie a elektrochemie
J.Heyrovského CSAV, Praha) referoval o optoakustické detekci
nizkych koncentraci plynd a moznostech dédlkové detekce plyni
v atmosfére.

Jelikoz lze predpokléddat, ze téma semindfe je zajimavé i
pro ¢leny mimo 0S vibraéni spektroskopie, byli autofi pfrednd-
Sek pozdddni o jejich pisemné zpracovani. Vznikl tak vétsi ce-
lek informaci k vytvofeni pfedstavy o nekterych soucasnych
probléemech v oblasti molekulové spektroskopie. Ddle je pfipoje-
na zprdva o XVIII.evropském kongresu molekuloveé spektroskopie
v Amsterdamu 1987, o pracovnim zasedani pracovnikd v oblasti
Ramanovy spektroskopie v NDR (Erfurt 1987) a o analytickém set-

ngéi vénovaném vibra€ni spektroskopii (Neubrandenburg, duben

Dr.B.Strauch, CSc
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M. Zvdra, Fyzikalni Gstav Univerzity Karlavy, Praha
6th International Conference on Fourier Transform Spectroscopy

Sestd mezinarodni konference o spektroskopii s Fourierovou
transformaci (FTS) se konala v budové chemickeé fakulty Technic-
ké univerzity ve Vidni ve dnech 24. - 28.srpna 1987. Cestnym
ptedsedou konference byl Pierre Jacquinot z PafiZe, ufadujicim
pfedsedou Giuseppe Zerbi z Mildna a ptedsednictvi organizacniho

vyboru se (sp&sné zhostil Robert Kellner z pofddajici instituce.

Konference se konala pod zastitou Rakouské spolecnosti pro mik-
krochemii a analytickou chemii.

Na jednani konference se podifleli 463 G€astnici z 35 zemi,
socialistické staty byly zastoupeny delegaci Sovétského svazu
(7 #lend), Polska (6), Ciny (5), Madarska (4), Bulharska (4),
NDR (1) a £SSR (1). Celé jednani probihalo v nové budové che-
mické fakulty blizko centra historické ¢ésti mésta a bylo orga-
nizovdno formou plendrnich zasedani, na kterych bylo pfedneseno
19 zvanych referdtd, a dvou vyvéskovych sekci, kde bylo prezen-
tovdno celkem 279 prispévkd. Jedndni konference bylo doprovéze-
no vystavou deviti firem, nabizejicich FT-IR spekirometry a Je-
jich ptislusenstvi.

Konference se konala ve znameni stého vyroci uvefejnéni
préce A.A.Michelsona a E.W.Morleye "On a Method of making the
Wavelength of Sodium Light the actual and practical Standard
of Length" v Philosophical Magazine 24, str. 463 (1B87), ve
které bylo po prvé poukdzdno na moznost vyuziti interferometru
ve spektroskopii.

Obsahové zaméteni plenarnich referdtd i vyvések je moZno
v zasade rozdélit na dva okruhy témat
1) Studium moZnosti a rozvoj metody FTS
2) Vyuziti FTS v zdkladnim chemickém a fyzikdlnim vyzkumu i

v nejrtznéjsich aplikacich.
Nékolik metodicky zaméfenych plenarnich referdtd se tykalo ze]j-
ména problémd spojenych s FTS s vysokym rozliSenim. Zivéd disku-
se vznikla po referdtu J.W.Braulta z Tucsonu. Posuzovalo se,
zda je sprdvné jit cestou rafinovanych matematickych postupd
na vylougeni vlivu fézové korekce na tvar a intenzitu dzkych
absorpénich &ar pfi méfeni s vysokym rozliSenim, nebo smérem
kvalitativniho zvy3ovéni technické drovné kanstrukce samotné-
ho interterometru. Dal3i pfispévky se tykaly algoritmu rychle
fourierovské transformace a vyuziti fidicich poéitatovych sy-
stéml na vytvofeni komplexu aparatur na méfeni NMR, FT-IR, Ra-
manova rozptylu s ndslednym pocitadovym zpracovanim a vyhodno-
cenim vysledk@. Jak upozornil D.G.Cameron, je digitdlni forma,
ve které FTS poskytuje vysledky, vlastné dalSi prednosti této
spektrskopické metody, nebot umozhuje bezprostiedn{ potitaco-
vé zpracovani dat. Velmi zajimavd byla i1 pfednaska L.A.Nafieho
z New Yorku o méfeni linedrniho a kruhového dichroismu pomoci
FT-IR spektrometru a optoelastického moduldtoru. Dédle odezng-
ly referdty o chromatografii a Ramanovské spektroskopii ve
spojeni s FTS. Pouziti Nd:YAG laseru zabiranuj)e excitaci lumi-

niscence vetsiny vzorkd a tim odstranuje intenzivni pozadi, kte-

ré komplikuje konvené&ni Ramanovskd spektra.

V bloku pfednd3ek vénovanych vyuziti FT-IR spektroskopie
zaujaly pfednasky o vyzkumu planet a slune¢niho systému pomoci
FTS na kosmickych sonddch a pfedndska E.Knozingera ze Siegen
o studiu mezimolekuldrnich interakci pomoci izolace dvou nebo
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nékolika molekul v pevné matrici krystall vzdcnych plynd. Jako
pracovnika zabyvajiciho se fyzikou polovodi&( mne obzvlasté za-
ujal referdt E.E.Hallera z Berkeley o studiu mélkych pfimési

v ultragistém kremiku a germaniu. Metodou fototermalni ionisace
ptimési naméfili FT-IR spektrometrii az 19 &ar v Rydbergové se-
rii pfimési a dosdhli citlivosti, kterd dovoluje zjistit koncen-

trace pfimési odpovidajici 100 atomim na cm3. Pozornost vzbudily
i prfedndsky J.Minka z Budapesti o katalyze a A.Neckela z Vidné

o0 uziti FTS ke studiu elektrochemickych procest probihajicich

na elektroddch v roztoku "in situ". V zdvéru konference refero-
val mimo program G.N.Zizin z Moskvy o Fourierové spektroskopii
neddvno objevenych vysokoteplotnich supravodicd.

Cela 3kdala uvedenych problémd se objevila 1 na vyvéskovych
sekcich. Navic se mnoho ptispévkd zabyvalo specidlnimi metodami
dpravy vzorkl pro difusni reflexi, ATR, fotoakustické cely apod.
jak si to vynutily aplikace FTS v rGznych oblastech vyzkumu.
Nd5 prispévek se tykal aplikace FTS na studium magnetooptickych
ptechodd v ldzkopdsmovych polovoditich. Diky ptfednostem FTS se
podafilo ziskat bohaté podrobnosti ve spektrech jinak velmi ob-
tiZné méfitelnych. Pfispévek vzbudil pfiznivy ohlas a byl pfi-
jat k publikaci v materidlech konference.

Firemni vystavka umisténd ve foyer budovy ukdzala rychly
rozvoj komeréné dostupné techniky FTS v posledni dobé. Pfedni
firmy vyrdbéjici FTS spektrometry nabizeji dnes FT-Ramanovské
spektrometry, infracéervené mikroskopy a fotoakustické detektory
jako ptislusSenstvi ke svym modeldm spektrometrd. Technika FTS
se prosazuje i do oblasti viditelné a blizkeé UV, pro kterou jsou
nabizeny FT spektrometry s vysokym rozliSenim, poskytujici né-
které vyhody FTS oproti disperznim spektrometrdm i pfesto, Ze
vystfelovy Sum detektord svétla v této oblasti gastecné elimi-
nuje zakladni Fellgettovu pfednost fourierovské spektroskopie.

Spoletensky program kromé obvyklych akci pro doprovod ob-
sahoval slavnostni pfijeti vSech dc¢astnikl na Videfiské radnici,
kde byly pfednim odbornikim, ktefi se nejvice zaslouZili o roz-
voj problematiky FTS, prfeddny faksimile zminéné préce A.A.Mi-
chelsona a E.W.Morleye.

Konference ukdzala rychly rozvoj FT spektroskopie v posled-
nich letech a jeji rozsifeni do nejréznéjsich oblasti zdkladni-
ho i aplikaéniho vyzkumu, umozZnéné neustdlym zdokonalovanim a
zvySovanim technickych parametrd komercénich spektrometrd i uni-
kdtnich konstrukci v pfednich vyzkumnych laboratofich. Na kon-
ferenci probihaly Zivé diskuse po jednotlivych referdtech i ko-
lem vyvéskovych sekci, odpovidajicich skutec¢nosti, Ze FTS i
ptes tticet let intenzivniho rozvoje predstavuje stdle jesté
mladou disciplinu, dovolujici hledat nové ptistupy jak v meto-
dice, tak i v oblasti aplikaci. Je jenom na Skodu, Ze nemd vi-
ce GEastnikd z CSSR moZnost podilet se na takovychto akcich
ani v pfipadé, ze se konaji v zemi naSich sousedd, jak tomu by-
lo tentokréat.

Plendrni referdty a vybrané ptispévky z vyvéskovych sekci
budou publikovdny ve zvla&tnim &isle ¢asopisu Mikrochimica Acta.
Ndsledujici FTS konference se bude konat za dva roky v USA.
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0.0urcovd, Vyskumny dstav chemickych vldken, Svit
FTIR spektroskopia a na3e skisenosti aplikdcie v chémii poly-
mErov.

Infracervend absorp&nd spektroskopia patri k zdkladnym fy-
zikdlno-analytickym metdodam, ktoré od prvych rokov existencie
Vyskumného dstavu chemickych vldken boli systematicky vyuZzivané
pre vyskum $truktdry polymérny vldken. Mnohé cblasti fyziky a
chémie polymérnych vlédken boli vsak experimentdlne nedostupné.
To vyplyvalo predovietkym z nevhodnej formy vldknitych vzoriek,
t.). kruhového prierezu vldken a ich rozmerov porovnatelnych
s vlnovou dlZkou infraterveného Ziarenia. Tieto faktory sud pri-
ginou vyznamnych rozptylovych strat Ziarenia, &o sniZuje kvali-
tu zaznamendvanych spektier za pomoci klasickych disperznych
spektrofotometrov.

Prechod k novej interferometrickej pristrojovej technike
zésadne roz3iril moZnosti aplikdcie infracervenych spektier pre
riesenie fyzikdlno-analytickych problémov nielen polymérnych,
ale aj uhlikovych, kompozitnych a prirodnych vléken.

Interferometrickd Fourierova infragervend spektroskopia md
niekolko teoretickych vyhod v porovnani s klasickou disperznou
metddou. Tieto vyhody dovolujd kvalitne spracovat velmi slabé
signdly ziarenia, ktoré po interakcii so vzorkou dopadajd na de-
tektor. Zdroven sa podstatne zvy5ilo rozlidenie v oblasti va-
lenénych vibrdcii vodikovych vidzieb (3600 - 2800 em™ 1) v spek-
trach vldken, kde pri merani disperznych infradervenych spek-.
tier nastdva intenzivny rozptyl Ziarenia na vldknach. Niekolko
dalsich prikladov dokazuje, Ze vdaka novej pristrojovej techni-
ke infracervenej spektroskopii vldken patri v sdfasnom obdobi
jedno z poprednych miest vo vyskume polymérov.

V&etky experimentédlne prdce boli robené na FTIR spektro-
metri IFS B8 (Bruker, NSR) s globarovym zdrojom svetla a Michel-
sonovym interferometrom.

I. FTIR analyza uhlikovych vlédken

Jednym z technologicky vyznamnych procesov vyroby uhliko-
vych vldken je zvldkfovanie a dalsia dprava polyaromatickych
7ivic, ktoré su odpadnou surovinou v niektorych vyrobdch taz-
kej chémie. Polyaromatické Zivice sa tepelne upravujd za icelom
odstrénenia prchavych latok. Ziska sa taviteInd, tzv. izotropné
smola, ktord sa zvléknuje. Takto pripravené vlakna sa podrobujd
dal&im tepelnym tpravém, a to termosetovaniu a karbonizécii za
Gitelom ziskania pozadovanych mechanickych vlastnosti.

Pri termosetovani nastédva zapdjanie kyslika do zlozitych
polyaromatickych molekdl a spdjanie tychto molekil do vdcsich
celkov. Pri karbonizdcii dochddza ku odstrafovaniu nearomatic-
kych funkénych skupin a k nédslednym "polymerizaénym" reakciam
aromatickych molekidl. Vysledkom sledu uvedenych chemickych reak-
cii sd tzv. netaviteIné izotropné uhlikové vlakna.

a) Spektrdlne zmeny pri tepelnej dprave- Zivic

Na obr. 1 su uvedené FTIR spektrd polyaromatickej Zivice
pred a po tepelnej dprave. Spektrd sd merané technikou DRIFT
(Difuse Reflection Infrared Fourier Transform) s rozliSenim

4 on ! a pottom scanov 64. Z obr. 1 je vidiet, Ze ku kvalitativ-
nym zmendm spektier pri tepelnej dprave Zzivic nedo$lo. Vypoctom
integrovanych absorbancii pédsov valengnych vibracii (CH) skupin
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Obr. 1 FTIR spektrd polyaromatickych Ziviénych sm6l, merané
DRIFT technikou (pred (A) a po tepelnej dprave (B).

tak alifatickych ako aj aromatickych moZno zistit, Ze tepelna
tdprava mad za ndsledok zmenu v aromaticite systému. Kleséd integ-
rovani absorbancia pésov alifatickych (CH) skupin, merand v in-

tervale 3000 - 2800 cm'l a temer sa nemeni integrovand absor-
bancia péasov aromatickych (CH) skupin, merand v intervale vlno-

&tov 3100 - 3000 cm™ 1.
t4 aromaticita Zivice.

V dosledku vy&Sie uvedenych zmien naras-

b) Spektrdlne zmeny termosetovanych uhlikovych vldken

Termosetovanie prebieha pri zvy3enych teplotdch v kysliko-
vej atmosfére. Z chemického hladiska prebieha cely rad oxidac-
nych reakcii na alifatickych fragmentoch aromatickych molekdil.
V FTIR spektréch si tieto zmeny veImi preukdzateIné ako o tom
sved&ia vysledky merani uvedené na obr. 2. FTIR spektrd termo-
setovanych vldken sa merali KBr tabletovacou technikou. Je vi-
diet, %e vyznamné zmeny nastali v oblasti karbonylovych vibra-
cii, kde postupne narastd novy absorpény pds s maximom pri

1709 cm-l. Dalej narastd Sirokd absorpcia v oblasti éterickych

(C - 0- C) vazieb, t.3. 1000 - 1270 cm~ ! ako désledak vytvéra-
nia alkyl- a aryl-eterov. V priebehu celého procesu termosetova-
nia vldken sa v spektrdch pozoruje postupny pokles absorpcnych
pisov alifatickych (CH) vibrécii. Kinetika zaznamenanych spek-
trdlnych zmien sa hodnotila kvantitativme, a to prostrednictvom
normalizovanej integrovanej absorbancie jednotlivych abscrpénych
pasov. Tieto vysledky sd uvedené v tabuTke 1. Dokladnou analyzou
uvedenych ddajov moZno stanovit nasledovné zdvery
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Obr. 2 FTIR spektrd polyaromatickych Zivigénych smdl, merané : Ligd o ’ ? A58
KBr technikou pred (A) a po ukonéeni procesu termose- 283 26,7 9,6 4,7 0,79 31,1 46,3

tovania (B)

Predpokladd sa dal&i priebeh "polymerizécie" polyaromatickych

: a 0 ol i : Sonfl,
- Pri teplotach'do 130°C nebeZia ziadne pozorovatelné chemickeé molekdl radikalovym mechanizmom. Na obr. 3 sd uvedené FTIR

zmeny v hmote vlaken. spektrd zaznamenané pri rdznych karbonizaénych teplotdch. Je

- V intervale teplat 150 - 220°C nastédva vlastny proces Qxid?— vidiet, Ze najprv klesaju absorp&né pdsy priradené éterickym
cie vldken, a to naJ?EV cez vytvorenie OH skupin (3520 cm™1) vdzbam a karbonylovym skupinam (1271 a 1713, 1741 en ). To
a CO skupin (1709 cm ~). V tomto 5tddiu oxidécie sa vytvdra- svedti o trhani tychto vdzieb s pravdepodobnym vznikom radikd-
ji éterické mostiky ako jedny zo zdkladnych sietovacich reak- lov. Nasledujlce zmeny sa sistredujd do oblasti vibrécii aro-

cii polyaromatickych molekil. matickych jadier (700 - 900 cm_l), to dokazuje prebiehajdce
- Pri teplotdch vys8ich ako 220°C vznikd novy absorp&ny pds pri chemické zmeny v aromatickych systémoch. Podstatnym zdverom
tychto sledovani bolo, Ze pritomnost alifatickych a aromatic-

-1 5 : 5 ? . .
1840 cm °, ktory je priradeny anhydridovym karbonylovym sku- kych skupin v FTIR spektrdch vldken uZ nie Je pozorovanda po

pindm. s}
karbonizdcii nad 700°C. V tomto S5tddiu si zrejme ukoncené vset-

Z kinetického hladiska najrychlejsie prebiehaji oxidacné ky prebiehajice chemické reakcie. Dalsie procesy dpravy, napr.

reakcie v teplotnom intervale 150 - 220%C. To znamend, Zze v tom- gyafitiz@cig st sgojené len s fyzikadlnymi Struktdrnymi premena-
to intervale tepldt musia byt optimalizované a prisne dodrZziava- mi, ktoré uz nemoino sledovat v FTIR spektrdch |1]
e techhologiche padmienky tHImosSEtovenes. ‘ II. FTIR analyza plnenych polypropylénovych vlaken
c¢) Spektrdlne zmeny karbonizovanych uhlikovych vlaken Polypropylénové vldkna plnené mikromletym vdpencom patria

Karbonizdcia uhlikovych vldken prebieha pri teplotédch oko- v stgasnom obdobi medzi technicky vyznamné suroviny, pouZivane

o . : v " . .- ; ) napr. pri vyrobe filtrac¢nych materidlov. Vyvo] technologie tych-

19 1000 C: rohadza’prltum ku odstrafovaniu v3etkych nearomatic- to vlaken opit pondkol $iroky priestor pre aplikéciu FTIR spek-
kych funkcnych skupin. troskopie.

Cielfom vyvijanych spektrdlnych analyz bolo priame stanove-
nie koncentrdcie vdpenca v polypropylénovych vldknach a stupfa
jeho dispergédcie v hmote vldken. Vychddzalo sa pritom zo splne-
nia zdkladnych teoretickych poziadaviek aplikdcie metody pre
dany dcel, a io
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1. Pritomnost analytického absorpéného pdsu védpenca v infrager-

vyznamnych koncentrdcii.

M g ~ venych spektrdch plnenych polypropylenovych vldken.

K'gf:f 2. Aditivny charakter spektier polypropylénu a vépenca.

R | g} 3. Platnost Lambert-Beerovho zdkona v rozsahu technologicky
l lie

—
=
~

—

Na obr. 4 sd uvedené transmisné FTIR spektrd polypropylénovych

vldken ako aj vldken s obsahom 10 % hm.

vépenca. Pritomnost véa-

penca sa prejavuje niekolkymi absorpénymi pdsmi, z ktorych péas

pri 714 x:m_l moze byt vyuZity vo funkcii analytického. V tejto
oblasti totiZ polypropylén neabsorbuje infracervené Ziarenie.
0alej sa porovndvalo spektrum pdvodného vapenca so spektrom
ziskanym matematickou subtrakciou spektier A a B uvedenych na
obr. 4. Rozdielové spektrum ako aj spektrum p6vodného vépenca

v skimanej oblasti vlnoctov si uvedené na obr. 5. Pozitivne ab-
sorpéné pdsy rozdielového spektra su totoZné s pdsmi pévodného
vadpenca. Nepatrné absorptné pdsy na negativne] strane rozdielo-
vého spektra svedZila o vy55ej krystalinite vldken bez vépenca.
Tieto vysledky v8ak potvrdzujd, Ze vépenec po aplikdcii do poly-
propylénu nepodlieha Ziadnym chemickym zmendm, md funkciu anor-
ganického plniva a jeho infracervené spektrum aditivne prispie-
va k infratervenému spektru polypropylénu.

B
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Obr. 3 FTIR spektrd karbonizovanych polyaromatickych ?iviénych ) v
smdl merané DRIFT technikou pri réznych teplotdch karbo- 0.22 ' ‘
nizacie
A - 500 %, B - 600 P¢c, ¢ - 700 °c, c - 1000 °c g.11
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Obr. 4 FTIR spektrd plnenych (A) a neplnenych polypropyléno-
vych vldken (B) merané KBr technikou



32
g.a
@.355
a.31
0.265
0.22
@.12s5
.13
@.085
.04
-0.0805

-6.85 : : i ;
2000 1500 1800 500
WAVENUMBERS CM-1

876

714

A-B

.0br. 5 FTIR spektrum pévodného vdpenca (C) a rozdielové spek-
trum ziskané odéitanim spektier plrnenych a neplnenych
polypropylénovych vléken, zobrazenych na obr. 4 (A-B)

Platnost Lambert-Beerovho zdkona pre absorp&ny pds 714 cm_l

sa overila za pouZitia kalibraénej metody - atomove) absorpénej
spektroskopie. Za mieru obsahu védpenca v polypropylénovych vlak-

; s sz -1 . . "
nach sa zvolil pomer absorbancii pdsov 714 cm a pasu vnuatorne-

ho 3tandardu polypropylénu pri 2721 cm_l. Priamkovéd zdvislost
medzi spektrélne stanovenou koncentraciou vdpenca (A714/A2721)

a skuto&nou analytickou koncentrdciou stanovenou metodou AAS
bola najdend do obsahu 20 % hm. vdpenca |2|. Dalej sa zistilo,
7e u plnenych vldken s rovnakou analytickou koncentrdciou vé-
penca, ale pripravenych za rozdielnych technologickych podmienok
mie3ania vdpenca a taveniny polypropylénu sa stanovi rozdielna
spektrédlna koncentracia (A71a A2721) vépenca.

Skimanim tychto rozdielov za pomoci svetelne] a elektrono-
vej mikroskopie sa priSlo k zdveru, Ze niZSia koncentrédcia va-
penca stanovend z pomeru ATla/A2721 bola u tych vldken, v kto-

rych hmote boli pozorované velké aglomerdty castic vdpenca, do-
sahujldce rozmery aZ? 10 Jum- Priemerna velkost castic u pdvodné-

ho vépenca bola stanovend na 2,8 yum. Je teda moZné predpokla-

dat, Ze pritomnost velkych védpencovych aglomerdtov v hmote v1a-
ken zaptic¢inuje, Ze pri merani infracervenych transmisnych spek-
tier nastavajl znagné rozptylové straty. Men3ie mnoZstvo Ziare-

nia o vlnocte 714 Cm_l, dopadajiceho na detektor potom nie je
désledkom vy38ej koncentrdcie védpenca, ale vysledkom vd&Sich
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rozptylovych strdt. Pre vysledky ziskavané z infracervenych
spektier sa preto zaviedol pojem "spektrdlne Géinnd koncentra-
cia" vdpenca v polypropylénovych vldknach. Tdto koncentrédcia je
pre vlékna vyrabané rovnakou technologiou mieSania dmernd ana-
lyticke]) koncentrdcii a pre vldkna vyrdbané odlisnou technolo-
giou mdze byt vztahovand k dosiahnutému stupfiu dispergdcie vié-
penca v matrici polyprolylénu. Je zrejmé, €im je vy55ia spek-
trdlne G&innd koncentrécia, tym je vyssi stupef dispergdcie vé-
penca pri rovnake] analyticke] koncentrédcii. Tieto poznatky sa
Uspesne vyu?ili pri optimalizdcii technologie pripravy plnenych
polypropylénovych vldken. Ako priklad moZno uviest preSetrenie
vplyvu teploty taveniny a Smykovej rychlosti na dosiahnuty atu-
pefn dispergdcie vdpenca v hmote vldken. Optimalizdcia bola ro-
bend pri 10 %nom obsahu védpenca v polypropyléne. Vysledky spek-
trdlnych merani sd uvedené v tabulke 2.

VzhTadom na mald citlivost absorp&ného pdsu polypropylénu
pouzitého ako vndtorny standard na krystylinitu vldken je treba
uviest, Ze tdto sa v sérii hodnotenych vzoriek nemenila. 7 vy-
sledkov v tabulke 2 je zrejmé, Ze Smykovd rychlost v extrudéri
ovplyviiuje stupefi dispergédcie védpenca najviac:v intervale

200 - 1000 s 1. Dalgie zvy%ovanie rychlosti u? neprind$a tmer-
ne vy33i efekt v zlepseni stupfia dispergdcie. Zdrovefi moZno kon-
Statovat, Ze o niefo d¢innejdie mieSanie vdpenca v tavenine po-

lypropylénu sa realizuje pri vys3e] teplote taveniny.

Tabulka 2 - Hodnoty A;,,/A,5,, Pre plnené polypropylénové vlékna

Teplota Smykova rychlost, D |s~ 1|
e 200 500 1000 1500 2000
230 1,129 1,551 1,445 1,609 1,563
270 1,158 1,394 1,478 1,616 1,595

IITI. FTIR mikrospektrometrickd analyza farbenych vo hmote poly-
propylénovych vldken

My8lienka stanovenia spektrdlne G&innej koncentrdcie aditi-
va v polypropylénovych vldknach vo vztahu ku stupfu dispergécie
tohoto aditiva sa aplikovala aj pre organické pigmenty pouZiva-
né v technologii farbenia vldken vo hmote. Zistilo sa, ?e v nie-
ktorych oblastiach infracervenych spektier pigmentovanych poly-
propylénovych vldken sa vyskytuje niekolko absorp&nych pésov
priradenych pigmentom, a to vdaka rozdielnej molekulovej &truk-
tdre polypropylénu a pouZivanych organickych pigmentov. Mnohé
z tychto absorpénych pédsov méZu byt vyu?ité ako analytické pre
i¢ely stanovenia koncentrédcie pigmentu veo vldknach.

Jednym z najcastej5ie pouZivanych organickych pigmentov
pre polypropylén je Cromophthal gelb GR (diazokondenzaéného ty-
pu). Do polypropylénovej hmoty sa priddva vo forme présku sd-
Casne s dispergacnymi prisadami. Ako dispergétor pigmentu bol
v pripade hodnotenej série vzoriek pouZity polyetylénovy vosk.
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V infragervenych spektrdch polypropylénovych vldken sa vy$sie
uvedeny pigment prejavuje vyraznymi absorp&nymi pésmi pri

1516 cm_l, 1574 cn™! a 1666 cm™}. Je mozné predpokladat, Ze tie-
to absorpé&né pasy si optickym prejavom vibracii amidickych a
azo-vazieb v molekuldch pigmentu. Rozsiahlymi experimentdlnymi
verifikdciami o€akdvanych vzajomnych sdvislosti medzi spektral-
ne Géinnou koncentrdciou pigmentu hodnotenou ako pomer absor-
bancii A1516/A2721, resp. A1574/A2721, ako aj mikroskopickym

postidenim stupfia dispergdcie pigmentu v hmote vldken sa prislo
k tymto zdverom .
a) Obidva spektrédlne parametre, A1516/A2721 ako aj
A1574/A2721 st v reldcii so stupfiom dispergdacie pigmen-
tu v hmote vlédken, priZom ovela vy53iu citlivost vykazu-
je prvy parameter. Cim je hor3ia dispergdcia pigmentu,
tym Je Ajgqg/Apqpp mensi, tym sd vldkna svetlejsie pri

rovnakom analytickom obsahu pigmentu, ktory bol na
Grovni 1 %hm.

b) Zhor3enie dispergdcie pigmentu sa prejavuje vytvorenim
velkych farebnych astic (o rozmeroch 1 - 50 /um).

Tieto &astice majdi nepravidelny tvar, sd opticky prieh-
Yadné, plastické. Nazyvajd sa flokuly. Na rozdiel od
aglomerdtov anorganického plniva - vdpenca sl rozpust-
né v xyléne.
Hlbsia analyza zloZenia flokul za pouZitia optickych mikrosko-
pickych metod nie je moZné. Tu bol vyuzity infragerveny mikro-
skop, prostrednictvom ktorého sa zaznamendvali FTIR spektrd
z presne opticky vymedzenych oblasti u tenkych mikrotomovych
rezov polymérnych granil alebo vléken. Merania boli robené po-
mocou Bruketevhosmikroskopu A590 v reflexnom sposobe merania

transmisnych spéktier -§' rozlisenim 4 en ! a pottom scanov 100.
Pri uvedenych mikrospektrometrickych analyzach bol pouZivany
MCT detektor. -

V meranych vzorkéach sa zaznamendvali spekird z kruhovych
pléch o priemere 40 JELE Na obr. 6 si uvedené FTIR spektrd za-

znamenané z rezu polymérnej granuly v mieste farebnej flokuly
a v miste priemerného vzhladu vzorky. Z porovnania obidvoch spek
tier vyplyva, e zvysend relativna intenzita pigmentovych absorp-
g¢nych pasov v porovnani s intenzitou polypropylénovych absorp-
g¢nych pdsov je v spektre flokuly (spektrum A). To znamend, Ze
vo flokuldch sa nachddza zvyZend koncentrdcia pigmentu ako jJe
v zbyvajice] hmote vzorky.

Dalsie vyrazné rozdiely v spektréch si v oblasti valengnych

(CH) vibrécii, 2800 - 3000 cm™ L. Ako je vidiet na orb. 7 absorp-
g¢né pasy v spektre farebnej flokuly sd typické pre polyetylén.
Absorpéné pésy v spektre zaznamenanom mimo miesta flokuly sd kva-
litativne odli%né a typické pre polypropylén. To sved&f o pod-
statne vy&som obsahu polyetylénového disperndtora vo flokuléch,
nez v zbyvajlicej &asti vzorky.

Spektrdlne rozdiely iného druhu mo 10 pozorovat pri hodno-
teni vzajomnej relativnej intenzity pigmentovych absorpénych pé-
sov, a to A1516/A157A ako a8j Ajgq /A e - Na obr. 8 st zobrazené

uvazované oblasti spektier pre pigment v tzv. suchej forme

Obr.
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Obr. 7 FTIR spektrd v oblasti valen&nych (CH) vibrdcii, merané
v mieste farebnej flokuly (A) a v mieste priemerného
vzhPadu (B) mikrospektrometrickou technikou

(spektrum merané v KBr tablete) a ten isty pigment v tzv. dis-
pergovej forme (spektrum flokuly merané mikrospektrometricky).
V spektre dispergovanej formy pigmentu veImi poklesla intenzi-

ta absorpéného pédsu 1516 t:m'1 v porovnani s intenzitou dalsich
dvoch pdsov. Naproti tomu, v spektre pévodného pigmentu - jeho

1

suchej formy je absorp&ny p4s 1516 cm ~ o najvy33e) intenzite.

Pokles intenzity absorpéného pdsu 1516 cm-1 v spektre flo-
kuly mbéze byt zapri€ineny prejavom rozpaStadlového efektu. Vo
funkecii rozpu¥tadla vystupuje organickd féze - polypropylén a
polyetylen ako dispergdtor. Rozpisfadlovy efekt v tomto pripade
je vysledkom intermolekuldrnych interakcii polérnych vdzieb pig-
mentu s nepoldrnych makromolekidl organickej fazy Y3|. Tym sa
zmenia energetické pomery vidzieb, ktoré ovplyvnia vibraéné pohy-
by v dosledku reorientdcie, vibra&nej relaxdcie a volnej rotd-
cie. Takto sa podarilo mikrospektrometrickou technikou merania
FTIR spektier identifikovat vo vytvorenych farebnych flokuldch
interakcie pigmentu s organickou polymérnou fdzou.

Na zdklade vy8%ie uvedenych poznatkov moZno podporif kon-
tatovanie v bode a) vysvetlenim podstaty vy%3ej citlivosti
spektrdlneho parametra A,q; /Ay, Vv porovnani s Ais74/R9701

na stupefi dispergécie pigmentu Cromophthal gelb GR v polypropy-
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Obr. 8 FTIR spektrd pigmentu v suchej forme (A) a v dispergova-
nej forme (B)

léne. Je zapri€ineny intermolekuldrnymi interakciami molekdl
pigmentu a organickej fazy, ktoré sa prejavujd zniZenim inten-

zity prdve absorpéného pdsu 1516 cm'l. Tento absorpény pés zrej-
me patri silne poldrnej vdzbe v molekuldch pigmentu.

Zaver

Zdd sa, Zze prienik FTIR spektroskopie do oblasti chémie a
fyziky polymérov a vldken je zrejmy a velmi perspektivny. Na-
svedfujli tomu tak bohaté informécie zo zahraniénej odbornej li-
teratiry, ako aj vy3sie prezentované vysledky z vlastného vys-
kpmu. Prdve tie ukazuji, Ze FTIR spektroskopia md opodstatnené
miesto nielen v laboratoriach zdkladného vyskumu, ale aj orien-
tovaného technologického vyskumu, akym je laboratorium infracer-
éenij spektroskopie vo Vyskumnom dstave chemickych vldken vo

vite.
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Stanislav Hilgard, Jaroslav Pecka, Pfirodovédecka
fakulta Univerzity Karlovy, Praha : Kvantitativnf IC spektro-
skopie polymerd

V ramci spoluprdce katedry organické chemie P¥F UK s VUSK
v Kralupech byly vypracovdny a aplikovdny I spektroskopické
metody kvantitativni analysy urfené pro sledovani tasového pra-
beghu starnuti ABS (akrylonitril—butadien—styren) kopolymerd.
Starnuti vzorkd je provadéno v Kralupech a to jednak dlouhodo-
bou exposici v pfirozenych podminkdch a jednak je simulovéno
uméle, bud termicky zpravidla pti teploté 140 °C nebo fotoche-
micky.

yPro méfeni a zpracovani spekter je uZzivdn spektrometr Per-
kin-Elmer €84 s Data stanici Model 3600. ProtoZe dale uvedené
metody analysy byly aplikovdny na pocletné rozsahlé serie podgb—
nych vzorkd, byla vétsina metod vypracovana ve formé programd
pro toto zafizeni, zahrnujicich zdznam spektra v optimdlnim re-
7imu, jeho zpracovéani a vyhodnoceni vysledkd analysy.

Probeh chemické degradace zpUsobené stédrnutim byl zjigio-
vdn jednak z Ubytku vychozich sloZek polymeru a jednak z pii-
rtstku produktd stérnuti, tj. hydroxylovych a karbonylovych
slougenin. Z vychozich komponent je vici stérnuti nejméné odol-
ny polybutadien (PB), takZe obsah olefinickych dvojnych vazeb
v pribéhu starnuti kleséd. Obsah PB byl stanovovdn celkove (tJ.
viech forem mikrostruktury dohromady), v pfipadé potteby 1 jed-
notlivé formy PB zv14st. )

Styrenakrylonitrilovy kopolymer (SAN) je vG&i stédrnuti dos-
ti resistentni, jeho obsah se beéhem odbourévani PB prakticky ne-
méni, takZe styren je pEi stanovenich vyuzivan jako referentni
latka (vnitfni standard). SloZeni produktd vznikajicich stdrnu-
tim je velmi rlznorodé, proto byl obsah téchto latek hodnocen
pouze globdlné jako obsah hydroxylovych slougenin a karbonylo-
vych sloucenin.

Analytické pésy
PB 910, 995 cm_l(l,Z—vinyl), 965 cm™t (1,4-trans)

720 cm” ! (1,4-cis), 1640 oL (vdechny formy PB).
Polystyren (PS) 550 cn™%, 1030 cm™!, 1600 cn™!, 1950 cn”’
Polyakeyloniteil ((PAN) 12236 om .

Hydroxyslougeniny 3500 cmt
Karbonylové slouteniny 1710 cm 1.

Stanoveni PB :
Vzorek tvoii folie o tlousfce 0,05 - 0,1 mm. Jednd se o metody

; g -1
vnitfniho standardu vyufivajici analytické pésy PB 965 cm

(pro obsah 0 - 20% PB) a 1640 cm™* (20 - 50% FB). Pii stanovent
celkového obsahu PB se pfedpoklddd, Zze zastoupeni Jgdnotllvych 3
forem mikrostruktury PB je bé&hem stérnuti konstantni. Jako vnitf-
ni standard slou?i PS obsaZeny ve zkoumaném vzorku (analyticke

pdsy 1030 ent pro rozmezi 0 - 20% PB, 550 cm 1 nebo 1950 cm

pro 20 - 50% PB). Intensita p&sd je vyhodnocovdna metodog zdklad-
ni linie, koncentrace vypoCtena z kalibracénich gav1slost1 )
APB/APS - £|%PB|, které jsou v uvedenych rozmezich obsahu PB 1li-

nearni. Standardni folie s pfesné definovanym obsahem PB pro ka-
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libraci metod byly ptipraveny odpafenim chloroformového roztoku
sm&si SAN a PB znamého sloZeni na hladiné rtuti.

U vzorkt, u kterych je moZné ofekdvat vyrazné zmény v mik-
rostruktufe PB béhem stdrnuti, je nutné analyticky sledovat
kaZdou z forem PB zvl&3t podle ptisludnych analytickych pédsd

(910 cm_l, 965 cm_l, 720 cm"l). Pro vzorky s vy3sim celkovym ob-

sahem PB v%ak ¢ini optimdlni tlousfka folie jen 0,01 - 0,02 mm.
Tak tenké vzorky nejsocu jako samonosné folie dostate&né& mecha-
nicky odolné a byly proto zkoumdny ve formé filml nanesenych
na lesklé niklové desticce a méfeni spekter bylo provadéno tech-
nikou spekularni reflexe.

Obsah hydroxyslougenin a karbonylovych slougenin byl vzhle-
dem k jejich rozmanitosti vyjadfovdn pomérem absorbanci pfislus-

ného analytického pdsu a referentniho pdsu PS (1950 cm_l). V pti-
padech, kdy karbonylovy pads byl znatné komplexni a 5iroky, byla
jako kvantifikovatelny parametr uzita integrovand intensita pa-
su y CO (integrace provddéna Simpsonovou metodou) a vysledek
vyjadfovan jako vadhové % karbonylového kysliku. Kalibrace byla
provedena na béZné karbonylové slouceniny.

Sledovéni stdrnuti povrchi
Informaci o stavu povrchové vrstvy vzorku lze obecné ziskat
z reflexnich, napi. FMIR spekter. Kvantitativni aplikace této
metody se v3ak setkdvaji s Fadou problémd sozvisejicich s pfes-
nym urgenim a reprodukovatelnosti tloudtky vzorku. Tzv. efek-
tivni hloubka proniku IC zdfeni zdvisi na Fadé experimentdlnich
parametrd z nichZ nejvdaznéjsim komplikujicim problémem je otdz-
ka nedokonalosti kontaktu mezi reflexni destickou (KRS-5) a
folii vzorku. Kvalita kontaktu zdvisi na hladkosti povrchi
vzorku a desticky a na sile, kterou je folie k destifce pfitla-
tovdna; ta je v3ak zcela nereprodukovatelnd. Bylo tedy nutno
volit takovy zplsob vyhodnoceni spektra, ktery by kontakt vzor-
ku a destiéky umoZnil otestovat. Mira nepfilnuti vzorku na des-
titku byla testovdna spektrem referentni ldtky, polystyrenu ob-
sazeného ve zkoumaném vzorku.

Vztah mezi absorbanci pdsu ve spektru zmé&fenou transmisng
a reflexné (FMIR) byl odvozen na zdkladé zjednoduSeného modelu
experimentu, ve kterém se pfedpoklddd, Ze kontaktni mezera me-
zi vzorkem a destigékou je v celé plose kontaktu stejnd a index
lomu vzorku nezdvisi na vlno&tu. Pak plati vztah

A a
T | e~bvdn

Ay b.v.d,

kde A
a, b jsou experimentalni konstanty, d_ je konstanta charakte-
rizujici kontakt vzorku a desticky, d; Je tloustka folie pfi

transmisnim méfeni, y je vlnodet.

Prakticks méreni dokézala, Ze model pro ktery byl odvozen
uvedeny vztah je pfilis zjednodudeny a pro redlné vzorky jej
nelze pouzit s dostatednou presnosti. Proto byla pfedpoklada-
na platnost obecngj$iho vztahu, ve kterém jiZ neni b konstan-
tou, ale funkci vlnogtu. Tato funkce pak byla tabelovéna em-
piricky tak, aby v daném souboru kalibra&nich dat bylo dosa-
7eno optimdlni shody. 7 teoretického hlediska je nekonstant-
nost parametru b zdlvodnitelna tim, Ze index lomu vzorku zdvi-

A_ jsou absorbance méfené transmisné, resp. reflexné
1> 1.‘:1 ’ p )
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si na vino&tu, coZ plvodni zjednoduseny model nepfedpoklédal.
Timto postupem bylo dosazeno vyhovujici pfesnosti v pfepoétu
reflexné zméfenych hodnot absorbance, kterd ¢inila * 5% rel.

pro pédsy v oblasti 700 - 1100 t:m'1 a * 10 - 15% pro pdsy v ob-

lasti 1600 - 1900 cm'l. V oblasti absorbce hydroxyloué skupiny
byla pfesnost nevyhovujici.

W.E. Steger, Technische Universitat Dresden (DDR)
On the Interpretation of Vibrational Band Shapes

Introduction

This contribution has been written to provide for the non-spe-
cialized spectroscopist an introduction to a field that has
become a central one because it connects infrared, Raman and
LASER-pulse spectroscopy with sophisticated models of liquid
structure and dynamics, but which is often considered an eso-
teric one because of some not so familiar physical principles
and mathematical tools that have to be applied. For instance,
authors declare that they change from Schrodinger to Heisen-
berg representation. That means, time as a variable was contai-
ned in the wave function, but it is brought in by time-depen-
dent operators more conveniently. Most of this apparatus will
remain untouched in this essay. Common spectroscopic experien-
ces, considered historically, may the reader lead to a first
level of insight from which he may notice eventual connections
from the present theory of band shapes to his every-day work.

The work on solvent-induced band shifts and solvent-
-modified band intensities

The classic spectiroscopies have the common history that they
started as sciences about frequencies. Later on, by the pro-
gress in instrumentation, the intensities became worthy of
discussion. The accuracy and precision of measurement which is
achieved now by further progress in electronics, by the FOURIER
transform principle and by digital acquisition and treatment

of the data provides band profiles which are no longer distort-
ed from the measuring process.

The observations on the shifts in the infrared band maxima
when a molecule is investigated in different solvents forms an
important body of knowledge to-day. Quite a number of problems
in molecular structure have been solved and still are tackled
by thr study of solvent influences. The skilful preparation and
use of data banks would not be possible without knowledge on
medium effects. M.Hordk and coworkers have done much for collec-
tion and systematization of such experience. The paper of 1965:
"Studies of solute-solvent interactions - General considera-
tions" |1} was cited by David and Hallam |2| as fundamental to
the field, which was eagerly investigated in many places at
these times. But a theory by which such an effect might be cal-
culated from certain quantitative properties of the molecule
and the solvent has not been attained..

The theory of vibrational band intensities in the liquid
state has suffered from the beginning from the necessity of an
internal field correction. (Compare the screening constant of
NMR spectroscopy). The electric field that comes travelling
from the light source has another magnitude within matter. The
correction factor from LORENTZ
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1
E/Evac =L —3(!1 + 2)
was derived with the assumption that the molecule rests in a
spherical cavity within the mixed phase that acts by a homoge-
nous refractive index. Other shapes of cavities have been stu-
died. But certainly a strongly interacting molecule will change
the mixture properties (cump051t10n, density, short range

order ...) anisotropically in the walls of its cavity. This
inner fleld problem remains when we go on from intersities to
band shapes.

Observations on band shapes and their dependence on
solvents

It had been predicted and found that profil of an infrared ab-
sorption band measured in the liguid state may be represented
by the LORENTZ (or CAUCHY) profile function

~ b Amax
Av)= 1+ 4(9——15:-.”)2
(ADy )
A Absorbance
4 5 1/2 full band width at half hight

(Half band width at half hight is also used)

Finite slit widths may lead to a profile which is distort-
ed by convolution with the measuring system function, mustly
GAUSSean. A comprehensive introduction to this concepts and
others connected to band profiles is given by HORAK and VITEK |3].

The most simple aspect of band profile is band width. Ob-
servations during work on solvent shifts of frequencies are re-
ported for example, by CUNCLIFFE JONES |4|. Generally, stronger
interaction will lead to broader bands. But there are also mo-
lecules which show vibrational bands broadened to the highest
extend in the less interactive hydrocarbons as solvent. So at
least two different causes of broadening have to be considered.
Firstly, we have to think of tge HEISENBERG uncertainity prin-
ciple. According to 4E = h, a short live-time of a state
renders difficult the deflnlctlon of its energy and leads to a
broad band:. Strongly interacting solvents help the excited mo-
lecul to transform the surplus energy into rotational and trans-
lational motion and to distribute it among neighbours to achieve
again equilibrium according to BOLTZMANN. This is the process
of relaxation, which is the return from excitation. Quick rela-
xation leads to broads bands, slow relaxation to sharp bands.
But there is also a connection between the shape of infra-red
bands in the liquid state and those rotational branches which
are seen in the spectrum in the gaseous state. The classic
textbooks |5| from this primary expection : "The spectrum of
the liquid is not simply a duplicate of the spectrum of the gas
with each fine structure line so broad that the whole band
appears diffuse. There is a drastic change of intensity distri-
bution as well." This way of thinking was not just erroneous.
The theories that mark the begin of more profound comprehen-
sion of band shapes in liquids |6, 7| contain the rotational
constants, even when we should nu% imagine complete rotations,
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but rather reorientational motion. That means, that in most
liquid systems the molecules change the directions of affixed
axes stepwise by certain angles and are hindered by their neigh-
bours to complete any rotations. But tec this more or less re-
duced extent the rotational properties still contribute to the
appearance of band shapes in the ir. spectra of liquids, and
then the bands are broader in a less inter-active medium.

Band shape and auto-correlation functions

The theories of band shape start from the perception that the
functions I(,) are power functions in the sense of WIENER or
KHINCIN and therefore are FOURIER transforms of time functions
C(t), which are the auto-correlation functions of the physical
quantities B, the changes of which are the sources of spectral |
transitions. The source of ir. absorption is a transition mo-
ment or, in more simple description, a change in molecular
electric dipol moment by excitation of a vibration. The quanti-
ty mostly involved in reorientational molecular motion is also
the dipole moment. Excitation is followed by relaxation (re-
-establishment of thermal equilibrium). The corresponding func-
tion C(t) fades away with time. Autocorrelation means that we
have to consider the projection of the B-value at time t upon

B at time t = 0, but not only for a single molecule, but rather
we must consider the mean value for the ensemble of molecules
that takes part in the experiment

C =<B(0).B(t)>

The brackets stand for this mean value. Its calculation gene-
rally reguires integration over all orientations in space, and
so on. In our application the physical quantities B are vectors
and the multiplication has the meaning of a scalar product. In
the foregoing it was called a projection.

Infrared bands receive their profile from.the relaxation
that follows the excitation, and from reorientational motion
which has remained from the free rotation in the gaseous state.
This correlation function is

L, =<TO . Tw> <M(D) . F(t)>

Q is the normal coordinate of vibration, JI the molecular dipol
moment .
The FOURIER transform of the LORENTZ profile function is

- t
f{f)=/imx—ézvﬁ (4 2

LORENTZian band shape corresponds to exponential decay of the
auto-correlation function.

Precise measurements reveal deviations from the LORENTZ
profile and, therefore, from pure exp (-at), compare fig. 1.
The further analysis has sometimes been done by "cumulant ex-
pansion"

It follows from gA= e that
I 7 I
Inigét) = = It + = t2 A £+
3 21 31
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Fig. 1 Vibrational band with LORENTZ function of best fit

But this treatment tells nothing about physical laws bg—
hind the deviation. A result as in Fig. 1 may be accounted for
by changing from exp (-at) to exp (-at)P. This has a certain
meaning : In life-insurance, for instance, since & long time
the decay of a population is modelled by exp (-at)P, the WEIBULL
distribution. It gives to groups which have reached old age an
extra life-expectation. The LORENTZ profile and the pure exponen-
tial decay correspond to MARKOVian processes. In such processes
the future of a system is determined by the event or the state
at the time the prediction is made, but not by former evgnts.1
Such systems don’t remember their history. According to Fig. 1,
molecules seem to posses some memory. It is the KUBO formalism
|8} that takes care of this

t
d N -r)dr
a_tc(f).. ,,jc{ﬂk(t T

K is the memory function. It may contain all the history of the
system considered. This effective mathematical concepts which
were at first developed by VOLTERRA in connection to biologic
problems are not rewarding in application to 1nfrareq banﬁ; be-
cause of the joint appearance of Relaxation and reorientational

motion.
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The possibilities offered by RAMAN spectroscopy

We have to go to RAMAN spectroscopists in order to understand
infrared band shapes further, since RAMAN spectroscopy may
separate the effects of relaxation and reorientational motion.
In this molecular scattering process the state of polarization
of the exciting laser light is almost always changed somewhat.
(The only exception is, when a totally symmetric vibration of
a molecule which belongs to a cubic point group is excited.)
This change of polarization occures because there is in
general no complete coincidence between the vector of the elec-
trical field,E of the in-coming light wave and the induced di-
pole moment P within the molecule, but rather thg direction of
this dipole moment results a compromise between E and the mole-
cular polarizability change o' during a certain vibrgtion. _,
o' is a tensor consisting of 9 numbers. If we write P = of E,
this means

B*-aé,ﬁ;-roéyfy *'qizE} ?
el'oéyfp + d;,f} & a;ZEE or qu Cﬁxy 067 d?q
P2= Dc:fZEX +OC'yzEy o Oéngz olyz 06}’2 o2z

9&# oﬁy G‘rz

It is shown in text-books on RAMAN spectroscopy and on matrix
mathematics how such a tensor is decomposed into its isotropic
and anisotropic parts &’ and g’ . This helps also in calcula-
ting mean values for all orientations of the molecules in space
which are encountered in any experiment. The isotropic component
&' of the polarizability change does not affect the polariza-
tion of the light and is not affected by reorientational motion.
Depolarization and rotation-related behaviour of the molecules
are connected with 2. When we separate the scattered light by
means of a polarizer (acting as analyzer) between sample and
spectrometer into the part polarized parallel to the polariza-
tion of the exciting beam Iy and orthogonal to this direction

I, we may record quite different spectra, and

= (R)* (')
=" ¥k

With the recent possibilities of computer controlled data acqui-
sition and treatment, I(& ) and I(2* ) may be plotted (Fig. 2).
Fig. 2 containes also infrared spectra recorded from the
same solutions. Their similarity to the spectra of anisotropic
RAMAN spectra is evident. The comparison of the two concentra-
tions may indicate that it is universal. Infrared and depolariz-
ed RAMAN spectra are formed from band contours which are produc-

ed by the united action of relaxation and reorientational motion.

Isotropic RAMAN svattering shows the vibrational relaxation iso-
lated from molecular motion.

The further possibilities of time resolution experiments

The separation of relaxation and reorientational motion is not
the ultimate goal. It is not only transformation and redistribu-
tion of the excitation energy that ends the lifestime of an

NaHPq,
AN
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c) scattering (second trace) and anisotropic scattering gbnttom
ydrogene phosphate dissolved in water to different concentrations

a) 0.565 M, b) 7.14 M; for this solution I, is given in two different traces.

spectra (top trace) in comparison tn RAMAN spectra of parallel polarized (
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tropic + 4/3 anisotropi

2 Ir.
trace).

Fig.
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excited state. Live-time is also finished when the phase determi-
nation of a vibration is lost. It is easily imagined for a gas
volume how molecules after comparatively long undisturbed motion
collide. It may happen that in such a collision no vibrational
energy is transformed into translation or rotation, but the phase
consistency will be ended. For a condensed phase we should not
think about collisions. We have continuous contacts of molecules
with 12 neighbours simultanously (case of densely packed spheres),
and there fore the loss of vibrational phase and energy occures
continuously Pure relaxation without dephasing is measured by
laser pulse experiments : A single vibrational mode is excited

by a short pump pulse and the subseguent relaxation is followed
by means of probing pulses that are sent through the sample short-
ly afterwards. These delay-times must be picoseconds. Since we
are concerned here with the vibrational excitations, infrared
lasers must be the sources. Many possibilities of further expe-
riments are offered, e.g. the probing pulse may excite a RAMAN
spectrum or even fluorescence. With other experiments also re-
orientational motion may again be explored. In order to reach

a full understanding of infrared band shapes, it is necessary

to combine also these results into the fromework of the theory.
Research in this field seems highly rewarding for the understan-
ding of energy transfer in molecules, the motion of molecules

and the forces acting in liquids. And all these topics are intri-
cately related.
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Blanka V1&kovd, Katedra fyzikdlni chemie P¥F UK, Praha :
Resonanéni Ramanova spektroskopie koordina&nich slou&enin

Ramanova spektroskopie ve své klasické, tj. neresonan&ni
podobé& je, nebo by v kaZdém pripadé mé&la byt nepostradatelnym
partnerem infracervené (IC) spektroskopie. Nepostradatelnost
Ramanovy spektroskopie pro Gplnou interpretaci vibraénich spek-
ter molekul nemusi byt na prvni pohled zcela zfejma, protoZe obé
metody poskytuji kvalitativng stejny druh informace, tj. vlno&ty
vibraci molekul v jejich zdkladnim elektronovém stavu. V désled-
ku rozdilného fyzikdlniho principu obou metod (absorpce IC zafe-
ni v pfipadé IC spektroskopie a neelasticky rozptyl fotona UV
nebo viditelného zdfeni v pifipadé Ramanovy spektroskopie), a
tim i rozd{lnych vybérovych pravidel pro aktivitu jednotlivych
molekulovych vibrac{ v tom kterém fyzik&lnim procesu, jsou in-
formace poskytované IC a Ramanovou spektroskopif v&tZinou bud
z Cé4sti, nebo dplné komplementdrni (dplnd komplementarita nasté-
va u molekul se stfedem symetrie).
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Po&édtky Ramanovy spektroskopie koordina&nich sloucenin gsou
nerozluéné spojeny se zavdd&nim iontovych laserd (He-Ne, Ar¥,

Kr™) jako excita&nich zdrojd pro Ramanovu spektroskopii ngigto
pivodnich Hg vybojek. Laserova excitace totiZ umoZnila méfen{
klasickych, tj. neresonanénich spekter barevnyc@ la?ek, mezi néz
patfi vét3ina koordina&nich slouéenin. Kromé vy335{ 1n@eg;1ty’a
koherentnosti excitujiciho zdfeni pfinesly lasery takeé 51rokyv_
vybér excitagnich vlnovych délek. Tak bylo moZné vyhnout se pfi
volbé excitujiciho zdfeni oblasti absorpce molekuly a zabrdnit
tomu, aby soufasné& s Ramanovym rozptylem dochéggloik absorpci
a tim ke zirdtam dopadajiciho i rozptyleného zdfeni. i

Ndstup laserl do Ramanovy spektroskopie végk umoznil také
jeji kvalitativn& nové rozsifeni o tzv. resqnancnivRaggngvu spek-
troskopii. Zdklad této metody poloZil Sorygln, kdyz uginil toi
temu se spektroskopisté do té doby vyhybal% : volil vlnovou dél-
ku excitujiciho z&feni tak, aby spadala prdvé do maxima absorp-
ce molekuly (jednalo se o molekulu p—nitroani}lnu): Sorygln tak
ovdem neuginil néhodou, nybr? proto, aby ovéril existenci reso-
nanénfho Ramanova jevu, ktery ve svych teoretickych pracech
o intenzitdch Ramanova rozptylu pfedpovédeél. o

Resonanéni Ramandv jev (RRE) se od ﬂEFBSDﬂan?nlhO’RamBHDVB
jevu (NRE) odlisuje ve tfech zdkladnich charaktgr%stlchh :

1) intenzita rozptyleného zdfeni - resonanténi zesileni

10° - 10% krat ’ '
2) vybgérové pravidla - odlisnd od vybérovych pravidel pro
NRE (didsledkem toho jsou i zmé&ny v relativnich intenzi-
tdch pozorovanych pdst jednotlivych normalnich Yl?raci)
3) depolariza&ni poméry Ramanovych pédst - vyskyt pasd s
» anomdlnimi depolarizaénimi poméry v RR spektrech (tzv.
inverzni polarizace). )
Pfesto v3ak RRE neni novym fyzikdalnim jevem {jinek by byl asi
nazvén po svém objeviteli), protoZe jak v pripadé& NRE, tak RBE
se jednd o neelasticky rozptyl fotond molekulami studovane‘lgt-
ky (obr. 1). Pravdépodobnost, s niZ k tomuto rozptylu dochazi,

je v8ak pro oba pfipady odlisnd : pro RRE je a? 1o“x vétsi

neZ pro NRE. V tom prévé tkvi plvod resonanéniho zesileni. Do-
sud znédmd Placzekova teorie NRE vZak nedovedla mechanismus re-
sonan&niho zesileni vysvétlit. Proto se experiment4dlng potvrze-
né Soryginova pfedpovéd stala vyzvou pro dal3i teoretiky k vy-
tvofen{ obecné teorie Ramanovu jevu, kterd by zahrnovala jak
NRE, tak RRE. Teoretikové, ktef{ se ujali tohoto dkolu, byli
zdrovefi vynikajicimi experimentdtory v oboru Ramanovy spektro-
skopie, takZe nové teorie rozhodn& nebyly odtr?ené od experimen-
tu (z nejvyznamn&jsich jmenujme alespof A.C.Albrechta, Cornell
Univ., Ithaca, N.Y. a W.L.Peticolase, Univ. of Oregon, Eugene,
Oregon, oba z USA a ddle R.J.H.Clarka a T.Dinese, Univ.College
London z Velké Britanie).

Nejndzornéji lze mechanismus resonanéniho zesileni a se-
lektivitu RR jevu (vyb&rovd pravidla) vysvétlit na zdkladd teo-
rie Albrechtovy (viz obr. 1). K vyjddfeni pravdépodobnosti,

s niZ dochdz{ k neelastickému Ramanovu rozptylu, pouzivd tato
teorie ptedstavy hypotetického, tzv. virtudlniho stavu neboli
mezistavu ("intermediate state"). Jednd se o energeticky stav,
v némZz je cnergie molekuly v zékladnim elektronovém i vibragé-
nim stavi (pro stokesovsky Ramaniv rozptyl) zv&tZena o energii
dopadajiciho fotonu h Vg- Tento hypoteticky stav neni vlastnim
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vibronickym stavem molekuly a jeho zavedeni ndm slouZi pouze
jako pomicka k pribliZeni pribéhu a popisu procesu Ramanova roz-
ptylu, tj. dé&jt, které probihaji ve velmi krdtkém €asovém lseku

~ 107" "s mezi vstupem excitaZniho fotonu o energii h v do in-
terakce s molekulou a vystupem rozptyleného fotonu h Vr, pti-
temz rozdilu energie h( V¥ - Vr) "vyuzije" molekula k pfechodu

z vibraéniho stavu v=0 na v=1 zdkladniho elektronového stavu mo-
lekuly (p¥i stokesovském procesu, ktery je zobrazen na obr. 1)
Je ztejmé, Ze energii tohoto mezistavu modifikujeme vybérem
energie h v, excitujiciho fotonu. Na zdkladeé vzajemného srovna-

ni hodnot relativnich energii tohoto mezistavu a vlastnich ex-
citovanych vibronickych stavi molekuly (tj. excitovanych elek-
tronovych stavi s jejich vibra&ni strukturou) pak rozlisujeme
v zdsad& 3 ptipady Ramanova rozptylu (obr. 1):

V pfipadé neresonantniho Ramanova jevu (NRE) je energie me-
zistavu podstatn& rozdilnd od energie nékterého z excitovanych
elektronovych stavd molekuly.

V ptipad# preresonance (pre-RRE) je energie mezistavu vel-
mi blizk& energii nékterého z excitovanych elektronovych stavd
molekuly, av3ak nespadd do oblasti jeho vibraéni struktury.

Koneéné v pfipadé resonantniho Ramanova jevu (RRE) leZi
energie mezistavu v oblasti vibronické struktury nebo kontinua
nékterého (bude dédle upfesnéno) excitovaného elektronového sta-
vu molekuly.

Je tedy zfejmé, Ze se znalosti elektronového spektra urci-
té molekuly, které poddvéd informaci o energetickych rozdilech
mezi jejim zdkladnim stavem a stavy excitovanymi, lze volit
energii a tim samozfejmé i vlnovou délku excitujiciho zéafeni
tak, aby dochdzelo bud k NRE, pre-RRE nebo RRE. Pfi vlastnim
experimentu je vybér excitace ov3em ur&en moZnostmi excitacni-
ho zdroje (laseru), o &emZ bude pojedndno dédle.

Bylo jiz fe&eno, Ze NRE na jedné stran& a pre-RRE, resp.
RRE na strané druhé se navzdjem li%i pravdépodobnostii, s niz
k Ramanovu rozptylu dochdzi. Pfi stejné intenzité excitujiciho
z4afeni jsou rozdily v intenzitdch Ramanova rozptylu dény jednak
rozdilnou hodnotou vyrazu ( § 5 ¥ ¥ (kde ¥ 5 = vlnofet exci-

tujiciho zarfeni a P = Ramaniv posun), jednak, a to pfedev3im,
rozdilnou hodnotou | cha-12 ( ope = tensor polarizibility mole-

kuly, f.¢"= ocbecn& jedna ze soufadnic x, y, z). Pro polarizibili-
tu molekuly, jejiZ kvadrét mé& vyznam pravdépodobnosti procesu
Ramanova rozptylu, popsaného zde jako energeticky pfechod mole-
kuly z potdteéniho stavu (kterym je stav g,v=0, tj. zdkladni
vibraéni stav zékladniho elektronového stavu pro stokesovsky
proces zndzornény na obr. 1) do zmin&ného hypotetického mezi-
stavu (v rovnicich oznagen r, na obr. 1 "m") a zpét do konecné-
ho stavu g,v=1 (pro stokesovsky proces), odvodil A.C.Albrecht
obecny vztah

A5 (M)
(d“m-)hm= hc % Vem = V0o +ilr

rn{Mo)mr (Mp)mr {Mo-lrn
) Gr\n + ;0 + i{;
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m - pocatetni stav molekuly

n - kone€ny stav molekuly

r - mezistav

f 207 = jedna z kartézskych soufadnic x,y,z

(Mf )mr - Jedna ze sloZek momentu pfechodu ze stavu m do stavu r
‘; o vinoZet odpovidajic{ pfechodu ze stavu r do stavu n
bo - vlinoget excitujiciho zdfeni

r'r - tzv. damping faktor, konstanta souvisejici s dobou
Zivota stavu r

Zminény mezistav r obecn& neni vlastnim stavem Hamiltoni&nu
molekuly a vzhledem k tomu, jak zde byl zaveden, miZe jeho ener-
gie Er nabyvat libovolné hodnoty B =it ih VD ve zvoleném obo-

ru energii excitujiciho z4feni h VD (Em pfedstavuje energii po-

¢édtecniho stavu, pro Stokesovsky proces je to stav(g, v=0).Aby
bylo moZno polarizibilitu molekuly z uvedené rovnice skuteé&né
urcit, je tfeba vlnovou funkci mezistavu r vyjadfit jako line&r-
ni kombinaci v3ech vlastnich vlnovych funkci Hamiltonidnu mole-
kuly, k &emuz s vyhodou pouzivdme vlnovych funke{ vibronickych
stavd molekuly. Pak 1lze vyraz pro polarizibilitu molekuly rozde-
lit na 3 nezdvislé €leny, oznafované obvykle A, A'a B, z nich?
kaZdy popisuje jiny mechanismus vzniku resonanéniho zesileni.
Mechanismus resonantniho zesileni Ramanova rozptylu se v3ak
uplatfiuje az tehdy, je-1i splnéna energetick4& podminka, jak bu-
de ukdzano na rozboru podminek pro vznik resonanéniho zesfileni
typu A (ktery je v naprosté vét$iné pfipadd zdrojem resonan&ni-
ho zesileni Ramanova rozptylu na molekuldch koordina&nich slou-
€enin.

Mechanismy resonan&niho zesfleni A’a B zde nebudou rozebi-
rany. Stru€né lze o nich fici, ?e se pfi nich uplatfiuje vibro-
nickd interakce mezi dvéma excitovanymi elektronovymi stavy,
které jsou energeticky blizké. Maji-li tyto stavy stejnou sy-
metrii, jde o mechanismus oznatovany A, ktery vede k resonané-
nimu zesileni totdln& symetrickych vibraci molekuly; maji-1i
réznou symetrii, jde o mechanismus B, pfi n&m? se zesiluji vib-
race, které nejsou totdlné symetrické.

PEi mechanismu A se neuplatfiuje vibronickd interakce mezi
elektronovymi stavy molekuly a lze proto (v rdmci adiabatické
Bornovy-Oppenheimerovy aproximace) provést separaci vibra&nich
a elektronovych vlinovych funkci. Piisp&vek mechanismu A k vyra-
zZu pro polarizibilitu molekuly pak m& tvar

o1 Z(QUJ(;-‘ ey <B|JJ5)1 g) {9] ev) <Lev gi>+

h.c

ev gev,gi - Vgt i Pev

£olpp | &> <elpe| o> <gjevd> <Lev gi>

Vev,gj ¥ Yo * i r;v

g - vlnovd funkce zdkladniho elektronového stavu

e - vlnova funkce excitovaného elektronového stavu

gi - vlnovd funkce i-tého vibra&niho stavu zdkladniho elektro-
nového stavu g, potdteéni stav pro proces Ramanova rozptylu
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gj - vlnovd funkce j-tého vibra&niho stavu z4kladniho elektro-
nového stavu g, koneZny stav pro proces Ramanova rozptylu

ev - vlnovd funkce v-tého vibra&niho stavu excitovaného elek-
tronového stavu e

Mp s Mg - sloZky Eisté elektronového transitniho momentu pro

pfechod g— ¢
[4 » 6© - Jedna z kartézskych soutfadnic x,y,z

g - vlnoget excitujiciho zdteni

- vlnoget zéteni, jeho? energie je rovna energii

= )
Vev,gi ptechodu ze stavu gi dc stavu ev

Pov = tzv. damping faktor (konstanta charakterizujici dobu
Zivota stavu)

Vyraz A pfedstavuje sumu pfispévkd od viech excitovanych
vihronickych stavl molekuly. PFispévek kazdého vibronického
stavu (evg se sklddd ze sou&tu dvou #lend, pricéem? prvni se
nazyvéd resonanini{ a druhy neresonanéni. V p¥ipadé& neresonané-
niho Ramanova rozptylu (NRE) maji oba &leny v3ech ptispévk( od
vibronickych stavl i v3echny pfispévky samotné zhruba stejnou
vdhu (energie excitujiciho zdfeni neni blizk4d ¥&dnému vibronic-
kému ani elekitronovému pfechodu). Jinak tomu ov3em je v pfipa-
dé resonance (RRE). Resonanci rozumime pfipad, kdy se energie
excitujiciho zdfeni velice bli?{ energii ur&itého vibronického
pfechodu v molekule (pfechodu ze zdkladniho stavu do daného vib-
raénfho stavu (v} daného excitovaného stavu (e). Pak se vyraz

hy : - h¥v. ve jmenovateli prvniho &lenu v ptispévku tohoto
ev,gi 0

vibronického stavu (ev) blizi k nule. Tim se prvni, tzv. reso-
nantni &¢len v pfispévku od tohoto vibronického stavu stdavd o né-
kolik t&dd veétsi nez neresonanéni &len tého? pitispévku i nez
pfispévky ostatnich vibronickych stavd. Bli%i-1i se energie ex-
citujfciho zdfeni energii &isté elektronového pfechodu, nastédvé
pfipad tzv. preresonance (pre-RRE). Vztah (h Vay gi 7 h\JU)—ub 0

byvd nazyvdn energetickou podminkou resonance. Za podminky reso-
nance tedy sumace pfes v3echny excitované vibronické stavy ztra-
ci vyznam a k &lenu A pfispivd pouze jeden nebo n&kolik vibro-

nickych stavlt, tj. nékolik, vibra&nich stavi@ téhoZ elektronového
stavu, (nazyvaného v tomto pfipadd resonandni stav), pficem? je-
Jich pfispévek se redukuje pouze na prvni, tzv. resonanéni &len.
PEisp&vek mechanismu resonan&niho zesileni A k celkové polarizi-
bilité molekuly tj. resonanéni zesileni typu A je pak tim vétsi,

a) €im men3i je energeticky rozdil (h Vo gi: T h vo), tj. &im
b

bliZ?e je energie excitujiciho zdfeni energii vibronického
pfechodu

b) &im v&tsi je transitni moment elektronového piechodu ze zda-
kladniho do daného excitovaného elektronového stavu (e), do
jehoZ vibronické struktury vibronicky stav (ev) spadd (byvé
nazyvan resonanénim elektronovym pfechodem)

c) ¢im v&t3{ je ptekryv vlnové funkce zdkladniho stavu (gi),
resp. (gj) s vlnovou funkci excitovaného stavu (ev) (Francklv-
-Condontv faktor).

Prvni dvé& zévislosti vedou k formulaci jednoduchého pravidla

mechanismus resonanéniho zesileni se za&ind uplatfovat tehdy,

blizi-1i se energie excitujiciho zafeni energii orbitdlné -i spi-
nové dovoleného elektronového pfechodu v molekule (tj. takového,
kterému v elektronovém spektru molekuly pifislusi intenzivni pds).
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Dosud jsme pfi vykladu stdle uvaZovali biatomickou moleku-

lu, jeji? energetickeé stavy lze zndzornit pomoci tzv. Morseho
kfivek potencialni energie (viz napf. obr. 1). Obecng& se vSak
zabyvéme resonan&ni Ramanovou (RR) spektroskopii viceatomovych
(N-atomovych) molekul, jejichz energetické stavy popisujeme po-
moci potencidlovych hyperploch. N-atomovd molekula mé (3N - 6)
vibragnich stupnl volnosti (3N - 5 pro linedrn{i molekulu), jimZ
prifazujeme (3N - 6), resp. (3N - 5) tzv. normélnich vibraci,
pfitemz a-té normdlni vibraci pfislus{ odpovidajici normdlni
soufadnice Da. Celkovy vibra&ni pohyb molekuly tak popiseme

pomoci (3N - 6), resp. (3N - 5) linedrné nezdvislych oscildtord.
V pfipadé N- atomové molekuly je tedy tfeba posledn& jmenovanou
zédvislost (c) velikosti resonanéniho zes{leni, tj. zdvislost na
pfekryvu vlnovych funkci (gj), (ev) a (ev), (gi) vySetfovat pro
kazdy z téchto linedrné nezdvislych oscilé&tord zv1ast (tj. pro

kazdou normdlni vibraci a a ji odpovidajici normdlni soufadnici

QB

Pravé rozdilna velikost Franckovych-Condonovych faktord pro

jednotlivé normdlni vibrace je totiZ zdrojem selektivity RRE (tj.
vyskytu pdst pouze nékterych normdlnich vibrac{ v RR spektru).

Aby Franckiv-Condondv faktor, tj. pfekryvovy integrdl vib-

raénich vlnovych funkci a-tého nezdvislého oscilédtoru gja, eva;

a

resp. eva, gia byl nenulovy, musi byt vlnové funkce gja, ev- a

ev

, 0i? navzéjem neortogonalni. Pfipad, kdy k tomu dochdzi, pod-

mifiujeme formdlné poZadavkem splnéni alespofi jedné z ndsleduji-
cich podminek

1) Pti ptechodu ze zédkladnfho (g) do daného excitovaného stavu

2)

(e) molekuly dochdzi k posunu minima potencidlové hyperplochy
tohoto excitovaného stavu (e) vzhledem k minimu hyperplochy
zdkladniho stavu (g) podle normdlni koordindty Q . V tomto

pfipad&-vyplyvaji ze symetrické podminky pro pfekryv vibrag-

nich vlnovych funkci dvé moZnosti

a) zlstdva-1i pti pfechodu ze zdkladniho stavu (g) do excito-
vaného elektronového stavu (e) (zkracené pfechod g— e)
zachovdna bodovéd grupa symetrie molekuly, spliiuji symet-
rickou podminku pouze totédlné symetrické normdlni vibrace
molekuly. Jinymi slovy, pouze zména geometrie molekuly
podle totdlng symetrickych koordindt zachovd nezmé&nénou
grupu symetrie molekuly

b) neni-1li zachovdna grupa symetrie molekuly, pak resonantné
zesilené vibrace musi byt totdlné symetrickeé v tzv. spo-
letné grupé symetrie (common group), coZ je spole&nd pod-
grupa grup symetrie molekuly v zdkladnim a v excitovaném
elektronovém stavu (e)

Pii pfechodu molekuly ze zékladniho do daného excitovaného

elektronového stavu (e) se mé&ni tvar potencidlové hyperplochy

ve sméru normdlni koordinaty Qa. Jinymi slovy, tvar potencié-

lové kFivky ziskané jako prtéfez hyperplochou excitovaného elek-
tronového stavu (e) podle normdlni koordindty Qa se 1isi od
tvaru téze kfivky pro zédkladni stav (g). To znamend, Ze pfi
pfechodu g— e se mén{ vlnoéet normdlni vibrace (a). V tomto
ptipadé neni symetrie resonan&ng zesilenych vibraci omezena.

7 uvedengho je vidét, ¥e vyskyt pdsd jednotlivych normél-

nich vibraci v RR spektru pfi mechanismu A resonan&niho zesile-

ni

je podminén spln&nim symetrické podminky. To v3ak neni vzdy
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omezeno na totdln& symetrické vibrace, jak byvad nékdy nesprévng
interpretovdno. Je tfeba zddraznit, Ze ani obrdcend implikace
(tj. tvrzeni, Ze vyskyt pouze totdlné& symetrickych vibraci v RR
spektru ukazuje jednoznaén& na mechanismus A resonan&niho zesi-
leni) neni sprévnd, protoZe zesileni totdln& symetrickych vibra-
ci je moZné i mechanismem A°. Mechanismus A se ov3em vyskytuje
podstatn& méné& &asto neZ mechanismus A a v pfipadé molekul ko-
ordinaénich slougenin zcela vyjimeéné&. Vyskyt vylucné totdlné
symetrickych vibraci v RR spektru vSak jednozna&né udédva, Ze
grupa molekulové symetrie se pfi pfechodu g—>e neméni. Jesté

je tteba poznamenat, Ze to, zda urfity pés v Ramanové spektru
pfisludi totdln& symetrické vibraci, zjistime na zdkladé polari-
zatnich mé&feni Ramanovych spekter a vypoctu depolarizainiho fak-
toru pro dany pés.

7 pfedchoziho vykladu je jiz ztejmé, Ze rozdily v intenzi-
téch jednotlivych symetricky dovolenych vibraci v rdmci jediné-
ho RR spektra budou dédny rozdilnou velikosti hodnot jejich
Franckovych-Condonovych faktorl, protoZe vlnovd délka excituji-

ciho zdfeni a tim i vyraz h Vey gi ~ h'vU z0stévaji konstantni
-

stejné jako transitni moment resonanéniho elektronového pfecho-

du g—se. (Pf¥i experimentu musime zachovat stejnou intenzitu

excitujiciho zateni po celou dobu méfeni Ramanova spektra.) To

znamend, Ye relativni intenzity pé&sd jednotlivych normédlnich

vibraci (a) v RR spektru budou tim vétsi,

1) &im vice se 1i5{ poloha minima potencidlové hyperplochy ex-
citovaného elektronového stavu (e) od polohy minima zdkladni-
ho elektronového stave (g) ve sm&ru normdlni soufadnice Qa,

&ili "jak moc je minimum excitovaného stavu (e) posunuto
oproti minimu zdkladniho stavu (g) po normdlni koordindté Qa".

Tento posun oznatujeme AQa. Je zfejmé, 7e soubor vSech hodnot
AQa uréuje celkovou zm&nu geometrie molekuly pfi pfechodu ze

zdkladniho do resonanéniho excitovaného stavu

2) &im vice se 1i8i tvar potencidlové kfivky ziskané jako pri-
tez hyperplochou excitovaného stavu (e) podle normdlni koor-
dindty Q, od té?e kfivky pro zdkladri stav (g), tj. "jak moc

se méni tvar potencidlové hyperplochy pfi pfechodu g—e ve
sméru normdlni soufadnice Q ", coZz zdroven uddva, jak se li-

5i vlnotet a-té normdlni vibrace v zdkladnim stavu xfa od
~1!
vlnottu té¥e vibrace v excitovaném stavu \?a.

Pti ptechodu ze zédkladniho do excitovaného stavu molekuly
dochdzi tedy ke dviEma zméndm : ke zm&né velikosti normdlni sou-
Fadnice Qa, tj. 4 Qa a ke zmé&n& vlno&tu a-té normdlni vibrace

Aa\;a ( '\")a # 5;)‘. Zmény vlnottd normidlnich vibraci molekuly

pfi pfechodu g—s e miZeme pfesné urtit zméfenim RR spektra mole-
kuly v jejim excitovaném elekironovém stavu (e) metodou Zasove

rozli&ené resonanéni Ramanovy spektroskopie (tzv. TR3 spektro-
skopie), co? je ovsem metoda experimentdlné velmi narocénd (ex-
periment vy?aduje dva synchronizované laseroveé systémy pro
"pump" a "probe" méfeni, rychlou detek&éni techniku a dalsi). Ani
pak v3ak nemtZeme zjistit zcela exaktné& zmé&ny geometrie molekuly
pti pfechodu g-se. To by dokdzala jedingé rentgenostrukturni ana-
lyza molekuly v jejim excitovaném elektronovém stavu (tato meto-
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da zatim neni zavedena, i kdyZ jiZ existuji prvni pokusy). Pro
vétSinu dvah o vlastnostech a reaktivit® molekul v jejich exci-
tovanych elektronovych stavech je uZziteZnd i kvalitativni pfed-
stava, kterou lze ve vhodnych ptipadech ziskat z RR spekter mo-
lekul v jejich zé&kladnim elektronovém stavu, jak bude diskuto-
vano dédle.

Obé uvedené zmény, které nastdvaji pfi pfechodu g--»e, tj.

AQa a Ai?a, spolu ve vé&t$iné pripadd souvisi, protoZe posun

minima oscildtoru ve smyslu prodlouZeni koordindty Qa obvykle

vede k soufasnému roziifeni prafezu potencidlovou hyperplochou
podle normdlni koordinéaty Ua a tim ke sniZeni vlno&tu normdlni

a tak, Ze V; < V,. Tzn., Ze atkoliv relativni intenzity pésd

Jednotlivych normdlnich vibraci v ramci jednoho RR spektra odra-
Zzeji soutasné velikost obou uvedenych zmén, maji stdle pEimy

vztah ke zméndm geometrie molekuly, vyjddfenym vZak prozatim jen
prostfednictvim hodnot 4 Qa. Abychom v3ak ziskali konkrétni pfed-

stavu o zméné& geometrie pfi pfechodu g--»e, musime jednotlivé
zmény velikosti normélnich soufadnic AQa vyjadfit jako zmény

vnitfnich soufadnic molekuly, tj. skute&nych vazebnych délek a
Ghld. K tomu potfebujeme nalézt vztah mezi normdlnimi a vnit¥ni-
mi soufadnicemi molekuly, coZ €ini exaktn& tzv. analyza normdl-
nich soufadnic (NCA). V podstaté& jde o uréeni pro kaZdou Qa’

kferé vnitini soufadnice molekuly se nejvice zméni pti jeji zme-
ng 4 Qa' Ukol se zjednodu3uje, jsou-li normdlni vibrace tzv.

"dostate&né charakteristické" : napf. md-1li a-t& normdln{ vibra-
ce z 90% charakter Y. (M—L), pak zménu ji pfisluSejici normal-

ni soufadnice AIDa lze kvalitativné interpretovat pfimo jako zmé-

nu vazebné délky M—IL .

Charakteristi&nost vibraci je zdvazny faktor, ktery ovliv-
fiuje spolehlivuot informaci o zméndch geometrie molekul z RR
spekter. Nés vSak zajimd nejen charakteristi&nost vibraci moleku-
ly v jejim zékladnim elektronovém stavu (g), ale i v excitovaném
elektronovém stavu (e). M&ni-1i se toti% pfi pfechodu g—se vlno-
cet alespofi jedné z normdlnich vibraci, nelze ji?, exaktn& vzato,
ztotoznit soubor normdlnich koordingt Da molekuly v zdkladnim

elektronovém stavu se souborem normélnich koordinat Q; molekuly

v jejim excitovaném elektroncvém stavu. Vztah mezi normalni ko-
ordindtou Qa a vnitfnimi soutadnicemi molekuly je obecn& jiny

neZ pro normdlni koordindtu Q] (transformace ptevadéjic{ soubor
Qa na soubor Qa se nazyvéa Dusfhinského rotace). Budou-1i vibra-

ce v zdkladnim stavu dostate&né& charakteristické a mdZeme-1i to-
téZ predpokléddat pro vibrace v excitovaném stavu, lze Duschin-
ského rotaci pfi kvalitativnim pfistupu zanedbat.

_ Charakteristi€nost molekulovych vibrac{ méeme zjisfovat
nejen na zdkladé& NCA, ale také experimentiln® méfenim vibra&nich
spekter izotopicky substituovanych molekul. Opakem "dostate&ng
charakteristickych" normilnich vibraci jsou tzv. siln& spfaZené
normdlni vibrace. Na zmE&n& normélni koordindty takovéto vibrace

4 Da se podileji dvé& nebo vice vnitfnich soufadnic molekuly

prakticky rovnomérné (napf. je-1i a-t4 normdlni vibrace tvofena
z 50% V(C==C) a z 50% (C<=0)). Symetrické podminka vibraéniho
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sptaZeni uréuje, Ze charakteristické vibrace (tedy napf.

v (C=C) a v(C=0) musejf mit navzdjem shodnou symetrii, kterd
pak urcuje také symetrii norm&lni vibrace (tj. v bodové grupé
symetrie molekuly pfisluseji téZe neredukovatelné representaci).
Dalsi podminkou spfaZeni dvou nebo vice charakteristickych vi-
braci je obdobnd hodnota poméru kihpi, v némz ki je silova kons-

tanta vazby, o jejichZ charakteristickou vibraci se jednd, ady

je redukovand hmotnost vazebnych partnerd, jak plati napf. pro
3iZ uvedeny ptipad spfazeni wv(C=0) s v(C=C).

Vypo&ty NCA i experimentdlni studie ukazuji, Ze né&které vib-
race, zejména totdlné symetrické, jsou v molekuldch koordinagnich
slougenin vyrazné& charakteristické. K nim pati{ zejména napf. sy-
metrické valenni vibrace kov - ligand (yp_ (M--L) a vibrace

kov - kov (VY (M--M). K charakteristiénosti té&chto vibraci pfi-
spivd tzv. efekt téikého atomu, ktery spoivd v tom, Ze hmotnost
centrdlniho atomu v molekuldch komplex( zpravidla nékolikandsob-
ngé prevysuj)e hmotnost atomG tvoficich ligandy. Pro tyto specidl-
ni pifipady charakteristickych vibraci se lze pokusit i o kvanti-
tativni zjistovéni zmén alespofi nékterych vnitfnich soufadnic.

K nim je ovZem nutnd znalost vlnoétd téchto vibraci v excitova-
ném elektronovém stavu. Ty mGZeme zjistit, jak jiZ bylo uvedeno,
zméfenim RR spektra molekuly v jejim excitovaném elektronovém
stavu a nebo, ovZem jen ve vhodnych piipadech, z vibronické
struktury absorpé&nich elektronovych spekter. Pfiklad takové stu-
die bude podrobnéji rozebrén dédle.

Z4avérem lze fici, %e v moZnosti vypovidat o struktufe mole-
kuly v excitovaném elektronovém stavu na zdkladé jejich RR spek-
ter jejiho zakladniho elektronového stavu tkvi nesmirny vyznam
RR spektroskopie, a to jak pro fotochemii a fotofyziku, tak ta-
ké pro elektronovou spektroskopii koordina&nich slouéenin.

RR spektroskopie koordinaénich sloutgenin té&sné souvisi
s jejich elektronovou absorpéni spektroskopii jak z hlediska
vstupu, tak vystupu informaci. Elektronové absorpéni spektrum
ldtky, tj. vlno&ty maxim pdsd a jejich extinkéni koeficienty,
je nezbytnym vychodiskem pro volbu excitaénich vlnovych délek
pfi RR experimentu. A naopak, pfibliZznéd pfedstava o zmé&né geo-
metrie molekuly, kteréd dany elektronovy pfechod g—swe provézi,
ziskand z RR spekter, poskytuje zdsadni informaci o tzv. lokali-
zaci elektronového pfechodu v molekule komplexu. Podle ni roze-
zndvdme principidlné dva "vzory" RR spekter. Pozorujeme-1i v RR
spektru pfi excitaci do blizkosti maxima daného elektronového
pfechodu pouze jeden velmi siln& resonan&éné zesileny pés, zname-
néd to, ?e se pfi pfechodu méni velikost pouze jedné normdlni ko-
ordindaty Qa (kterou lze v ptipad& charakteristické vibrace zto-

toZnit s jedinou vnitfni soufadnici). Takovy pfechod pak oznadu-
jeme jako lokalizovany. Pfikladem miZe byt tzv. &—> §* pfechod
v molekuldch dvojjadernych komplexl s vazbou kov - kov. Objevu-
je-1i se naopak v RR spektru fada stfedné €i slab& zesilenych
pést, méni se pfi daném pfechodu velikost n&kolika normélnich
koordindt a tim i nékolika vnitinich koordindt a elektronovy
ptechod pak oznadujeme jako vice &i mén& delokalizovany (podle
toho, jak velkou ¢dst celé molekuly zm&ny koordindt postihuji).
RR spektroskopie tak umoZfiuje lokalizovat chromoforové centrum
molekuly pro dany elektronovy pfechod, coZ md velky vyznam ze]-
ména u slozitych molekul komplexd, jakymi jsou ve své podstaté
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i biomolekuly obsahujici pfechodovy kov, napi. metaloporfyriny
a metaloenzymy.
S lokalizaci elektronového pfechodu souvis{ také tzv. po-
vaha neboli charakter elektronového pfechodu. Povahou elektro-
nového pfechodu v molekuldch koordinaénich sloucenin minime
v zédsadé jeho pfislusnost k nékterému z nejEastéji se vyskytu-
jicich typd :
1) pfenos néboje (charge transfer, CT)
a) M—| charge transfer, tj. ptenos nédboje z kovu M na li-
gand L

b) t—»MMcharge transfer, tj. pfenos ndboje z ligandu L na
oV
CT pfechody pfedstavuji pfechod elektronu mezi lokalizova-
nymi molekulovymi orbitaly MO, z nichZ jeden mé& charakter
pfevding atomového orbitalu (AO0) pfechodového kovu a dru-
hy pfevdzné& MO ligandu, pfipadné& A0 donorového atomu 1li-
gandu;

2) elektronové pfechody mezi delokalizovanymi MO koordinagnich
sloucenin (v delokalizovanych MO jsou pfibliZn#& rovnocenné
zastoupeny pivodni A0 pfechodového kovu a pidvodni MO ligandu
nebo A0 donorového atomu, pfikladem je pfechod z % - vazebné-
ho orbitalu M--L do % - protivazebného orbitalu M--L);

3) intraligandové elektronové pfechody = pfechody mezi MO loka-

. lizovanymi pfevdzné na ligandu.

V koordinaénich slou&enindch miZe samoz¥ejmé dochézet i
k jinym typGm elektronovych ptechodd, z nichZ nékteré jsou cha-
rakteristické pro urtitou skupinu slouéenin, jako napf. jiZ
zminény dl—bég ptechod v dvojjadernych komplexech s vazbou
kov - kov.

" Pfi studiu zmén geometrie molekuly pfi pfechodu g—e a
zjistovédni povahy a lokalizace elektronovych pfechodd v moleku-
le neni vhodné vychézet pouze z jediného RR spektra, tj. spek-
tra zméfeného pfi jediné vlnové délce excitujiciho zafeni.

V elektronovych absorpé&nich spektrech molekul komplex dochézi

totiZ tasto k pfekryvu pdsd jednotlivych elektronovych pfecho-

dd. To, zda k tvaru a intenzité& zddnlivé jednoho pésu v elektro-

novych absorp&énich spektrech pfispivaji dva nebo nékolik elek-

tronovych ptechod, je moZno zjistit z excitainich profild zis-
kanych z RR spekter mé&fenych pfi rdznych excita&nich vlnovych
délkdch. Excita&éni profil pfedstavuje zavislost intenzity pésu

normdlni vibrace v RR spektru na vlnové délce excitujiciho z&-

feni. Vlnové délky excitujiciho zafeni volime tak, abychom jimi

co nejpodrobngji proméfili cely prabéh studovaného pésu v elek-
tronovém absorp&nim spektru. Objevuje-1i se na excitacnim profi-
lu viech normdlnich vibraci jediné maximum, pak k elektronovému
absorpénimu pasu ptispivd pouze jeden elektronovy pfechod. 0Ob-
jevuji-li se dv& nebo vice maxim na excitaénich profilech jen

nékterych resonanéné zesilenych vibraci, pak jde o dva nebo vi-

ce elektronovych ptechodd. Koneéné, najdeme-1i v excita&nich

profilech v3ech resonanéné zesilenych vibraci dvé nebo vice ma-

xim, jejichZ polohy na ose vlnovych délek se v jednotlivych ex-

citagnich profilech od sebe 1i%i, ptitemZ poméry vy3ek maxim

v rédmci jednoho excita&niho profilu se opakuji i v dal3ich ex-

cita&énich profilech, a plati-1li navic pro v3echny excitaéni pro-

fily, ?e v ptipadd vyskytu vice neZ dvou maxim v jednom excitac-
nim profi¥u js8i tato, ad sebe pifibliZn& stejné& vzddlend, pak

jde o proméfeni vibronické struktury jediného absorp&niho elek-

tronového pésu. ds

<

Zatim zde byly uvadény aplikace RR spektroskopie zaloZené
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na selektivit® RR jevu. Avsak ji? sama existence resonanténiho
sesileni méd velky vyznam v moznosti studia latek ve velmi niz-
kych analytickych kencentracich, ptigem? nejnizsi pouzitelnd
koncentrace zavisi na velikosti resonanéniho zesileni a dosahu-

je hodnot az 107>, event. 107° M. Toho 1ze vyuZit pro identifi-
kaci malych koncentraci preduktd termdlnich i fotochemickych
reakci. 7 davodu malé koncentrace transientd meéfime také caso-
vé rozlisend Ramanova spektra za podminky resonance, definovane
viak v tomto pfipadd pro excitovany stav molekuly. Dalsi oblast
vyuziti pfedstavuje studium vlastnosti i reaktivity_biologlcky
vyznamnych molekul v tzv. fyziologickych koncentr§91ch:_tq.

v koncentracich, v nichZ se tyto molekuly vyskytuji v Zivych or-
ganismech.

Je tfeba se alespop stru&ng zminit i o tom, jaké jsou ex-
perimentdlni naroky techniky RR spektroskopie, k cemuZ nejlépe
poslou?i srevnani s klasickou (neresonanténi) Ramanovou spek@rq—
skopii. K méfeni RR spekter lze totiz v principu poui1§ 5@8]ne—
ho Ramanova spektrofotometru, jakeého se pouzivad pro méfeni nere-
sonanénich Ramanovych spekter. Experimentdlni ndroky resonancni
metody se projevuji potfebou co nejsirdich moZnosti vo}by exci-
tagnich vlnovych délek. Idedlni je v tomto pfipadé laQ1telpy'
parvivovy laser se sadou laserovych Darwiv pokryvajicich mini-
malnd celou viditelnou oblast. K jeho gerpani je tfeba vykonne-
ho kontinualniho (cw) laseru, nejéast&ji argonového nebo krypto-
nového. Laserovych plasmovych gar kontinualnich laserd lze pou-
7it k excitaci pfimo, jak bude ukadzdno na pfikladu RR studie
v zavéru c¢lanku. .

Vybaveni pro m&feni RR spekter rdznych typd vzorkd polx—
krystalita, monokrystall, kapalin, roztokd atd. je opét v zdsa-
dé stejné jako pro mEfeni NR spekter. V pfipadé fotochemicky €1
termalné labilnich vzorka je vyhodné misto obvyklych "sta?%c~v
kych" technik pouzit techniku rotujiciho vzorku nebg §p801a1ne
pro roztoky a kapaliny techniku kontinudlniho proudenlvvzorku.

Konegné pfi pfipravé vzorku musime vzit v Gvahu, Ze pro
srovnani intenzit past téZe normdlni vibrace v RR spektrech zis-
kanych pfi razné vlnové délce excitujiciho_zéfeni Je nutno pfi
pfipravé vzorkd pouzit tzv. vnitini intenzitni standard.AByya ;
to 14tka, kterd v proméfované oblasti vinovych qelek ex§1t931c1—
ho zafeni nevykazuje RRE, ale pouze NRE. Tato latka T951‘by§ sa-
moztejmé ve vzorku v fédové velkém nadbytku oproti mgfené latce

(idedlnim pfipadem je rozpoust&dlo, napf. pro 10 M roztoku
méfené 1dtky), aby intenzita jejiho NRE byla srovnatelnd s in-
tenzitou RRE métfené l&tky. Intenzity pdsl urcité .vibrace v RR
spektrech méfenych s razrou vinovou délkou excitujiciho zdfeni,
které potfebujeme pro vyneseni excita&niho profilu, pak vZdy
vztahneme k intenzité pdsu vnitfnihc standardu v tom kterém RR
spektru.

Na zdvér pojedndni je vhodné uvést nekolik pfikladd RR stu-
dii z vyznamnych pracoviif na sv&té, které dokumentuji soutasny
stav RR spektroskopie a zéroveii dopliiuji obecné vymezeni okruhu
problémt, které lze s pouZitim této metody fesit. Neni bez zaji-
mavosti, 7e v soufasné dobg se nejméné polovina viech RR studifi
vénuje bicanorganickym molekuldm napf. metaloporfyrindm, metalo-
enzymim atd. Zédsluhu na tom maji zejmeéna préce prof.T.6.5pira
z Princetonské university v New Jersey, ktery jako prvni pfi
studiu téchto sloudenin pouzil stejnych pfistupl jako pro mole-
kuly "klasickych" koordinacnich sloucenin.
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Intenzivni studium RR spekter koordina&nich slou&enin pro-
biha jiZ 15 let v laboratofi prof.R.J.H. Clarka na University
College of London. Za vsechny studie, které vy&ly z této labora-
tofe a které se vidy soustfedovaly na typy komplext, které pra-
vé v té dob& vzbuzovaly nejvét3i zdjem koordinaénich chemikd,
uvedeme dva piiklady

1) Komplexy s vazbou kov - kov.

Studie dvojjadernych komplexnich aniontt |Re,Xg*™ (X=F,C1,
Br,I) a MozxB (X=C1,Br) byla orientovdna na promé&feni RR spekter
pfi excitaci do oblasti absorp&niho elektronoyého pasu tzv.

g —= éﬂzpfechodu. V pfipadé komplex |R92X8|4_ bylo tfeba na

zékladé RR spekter tento péas nejprve jednoznacéné identifikovat.
Pti § — §* pifechodu pfechdzi elektron z d vazebného orbitalu
vzhledem k vazb& M-M do J* protivazebného orbitalu. Elektronovy
ptechod § — 4% je zcela lokalizovdn na vazbd M-M a je provia-
zen sniZenim vazebného Fddu vazby M-M ze &4 na 3, jehoZ dasled-
kem je prodlouZeni vazby M-M. Lze tedy predpoklddat, e pfi ex-
citaci do blizkosti maxima elektronového pasu J —» SF ptechodu
se bude v RR spektru vyskytovat pés Jediné, selektivnd zesilenég
vibrace ¥ (M-M). Proméfeni RR spekter pfi excitaci do blizkosti
maxim jednotlivych pdsd v elektronovych spektrech komplexii

IRezxgia' pak umoZnilo podle podminky selektivniho resonan&niho

zesileni V (M-M) zminény pés e pfechodu jednoznaéné identi-
fikovat. V RR spektru méfeném pfi excitaci "do pasu" & - J* byl
pozorovan nejen pds V(M-M) vibrace, ale taks pdsy ji pfisluse-
Jicich vyS%ich harmonickych vibraci (a? do 11% ). Uk4zalo se
tak, Ze rozvo) vyssich harmonickych vibraci maze byt pravodnim
zjevem RRE i ve sloZitych molekuléch komplex(i. Podminkou k to-
mu je vyraznd zmé&na geometrie molekuly pfi ptechodu g—se podle
Jediné normdlni koordindty Qa, takze 4 Qa je velké. Pak jsou

Franckovy-Condonovy faktory dostate&nd velke pro nékolik vibro-
nickych stavi molekuly, co? pravé vede k vyskytu resonanéng ze-
silenych pdst vy%sich harmonickych vibraci ve spektru. Z uvede-
né podminky je zfejmé, Ye k rozvoji vy85ich harmonickych vibra-
ci dochédzi v pfipadé selektivniho resonanénfho zesileni jedné

normdlni vibrace a to je podminéno excitaci do blizkosti maxima

lokalizovaného elektronového pfechodu (v uvedeném pfipads d -&.

Rozvoj vy88ich harmonickych vibraci v (M-M) v RR spektrech kom-
plexd |R82XB14_ (X=C1,Br,I) je dikazem vyrazné zmdny vazebné

délky M-M, kterd byla predpovézena z povahy elektronového pfe-
chodu.

2) Komplexy smisenych valenci (mixed valence)

Jednd se o vicejaderné komplexy, v nich? je ptechodny kov
ptitomen ve vice nez jednom oxida&nim stupni. Ve struktute tzv.
fetézovych komplext platiny v zdkladnim elektronovém stavu se
stfidajf centrdlni atomy Pt(II), preferujici koordina&ni &islo
4, s atomy Pt(IV) s koordinaénim &islem 6, €imZz se v fetézci
zérove? stfidaji neekvivalentni vazby Pt - X (X=Cl,Br,I;

L=amin
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Pfedpoklddd se, Ze prvnim excitovanym stavem téchtq komp%exﬁ je
stav zvany "intervalence state". Pfi pfechodu ze Zakladnlho/sta-
vu.do "intervalence" stavu dochdzi k pfenosu elektronu z P?\II)
na Pt(IV). Tim se centrdlni atomy Pt v fetdzci stavaji ekv1v§—_
lentnimi (formdlng& (Pt III)) a vSechny vazby Pt--X rovnocennymi.
V resonan&énich Ramanovych spektrech mé&fenych pfi excitaci do pé-
su elektronového pfechodu g— "intervalence state" t&chto kom-

plext dominuji pésy vibrace Ve(x—PtEx) a jejich vyssich har-
monickych (az 18V ). Dlouhd vibra&ni progrese naznatuje vyraz-
nou zménu vazebné délky Pt—X pii pfechodu g--+"intervalence

state", coZ je ve shodé s pfedpokladem plynoucim z povahy elek-

P IV o
tronového pfechodu, v jehoZ disledku se krdtkd vazba Pt=X méni

na del{ vazbu PtillX. Je tedy zfejmé, re RR spektroskopie mi-
ze oveéfit zdvéry o povaze a energetickém pofadi elektronovych
ptechodd, které vyplyvaji z teorie ligandového pole LF, eventu-
dlng z vysledkd MO vypocta. ]
Zajimavym a neobvyklym jevem, k némuZ dochdzi u téchto kom-

) V
plext, je zdvislost vlno&tu vibrace vS(X-—Ptl—X) na vlnové dél-

ce excitujiciho zdfenf. Zmé&na vlnoftu s vlnovou délkou excituji-
ciho zdfeni je tim vét3i, ¢im delokalizovanéjsi je zdkladni stav

. IV II
komplexu, tj. &im bliz3{ jsou si hodnoty Pt=X a Pt=——=X pro

X=C1l¢BrgI. Tato zdvislost nebyla dosud u jinych‘komplegﬂlpozoro—
vdna a neni dosud plné& objasn&na, zdd se v3ak, Ze souvisi s vlast-
nostmi uvedenych komplexd coby polovodiga. 1 '
Stdle vétsiho vyznamu nabyvaji v soufasné dobé studie,
v nichZ je zévérd z RR spekter pouZito k objasfiovani pr%mé?nich
kroki fotochemickych reakci. V oboru koordinaénicn sloucenln.se
touto tematikou zabyvd v fadé studif prof.Dick Stufkens z Uni-
versity v Amsterdamu. Uvedme proto z jeho laboratofe jeden pifi-
klad za vSechny. : e
Jednd se o studii RR spekter fady karbonylovych komplex(
Cr, Mo a W s & -diiminy

cis
co

N-_ | Co

\/
( M trans M = Cr, Mo, W
N" l\\‘CD 2

co

cis
V RR spektrech téchto komplex(, mé&fenych s excitaéni_ylpovou
délkou spadajici do oblasti pdsu MLCT z kovu na o-diimin, by-
ly pozorovény kromé océekdvanych pédsl resonanctné zesglgqygh vib-
raci V(C-N) a v(C-C) &-diiminu rovn&Z pds piislusejici

VY (C-0) karbonylovych skupin v poloze cis- vzhledem k of -dii-

minu. Pfenos ndboje z kovu na o -diimin je tedy provézgn zménou
vazebné délky C-0, kterd neni pokldddna za disledek oxidace ko-
vu nebo zmény ve velikosti T -zp&tné donace z kovu na ligand,
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nybr? je vysvétlovédna jako disledek interakce MO o -diiminu

s MO cis-karbonyld v excitovaném stavu. Lze predpoklddat, Ze ta-
to interakce bude tim vétsi, €im mendi je centrdlni atom. Sku-
tedné,pozorované intenzity pdsd V (cis-CO) v RR spektrech kom-
plext M(CU)4 o -diimin klesaji s rostouci velikosti centrdlniho

atomu (Cr>Mo>W),
Uvedené komplexy podléhaji za pritomnosti fosfind PR3 foto-

substituéni reakci, pfi niZ je cis-CO0 substituovan PR3. K reak-

ci dochdzi pfi ozatfovdni zdfenim o vlnové délce spadajici do ob-
lasti MLCT z kovu na o -diimin. Existence této fotosubstituéni
reakce potvrzuje predpoklad o interakci MO cis-CO a o€ -diiminu
v excitovaném stavu, odvozeny z RR spekter. Navic kvantové vy-
tézky této fotosubstituce, méfené pfi stejné ’Lexc jako RR spek-

tra, rostou s klesajici velikost{ centrdlniho atomu (Cr >Mo>W)
stejné jako tomu bylo u intenzit V(cis-CO0) v RR spektrech. Ten-
to ptiklad jasné ukazuje vyznam RR spektroskopie pro interpreta-
ci fotochemické reaktivity koordinacdnich sloucéenin.

Nesmirné zajimavé jsou samozfejmé studie, v nichZz jsou uc€i-
nény pokusy o vypolet konkrétnich hodnot nékterych vnit¥nich
soufadnic, tj. vazebnych délek a (Ghl&, molekul komplexd v jejich
excitovaném stavu na zdkladé studia jejich RR spekter v zdklad-
nim elektronovém stavu. Prvni pokusy v tomto sméru byly uéinény
v laboratofi prof. Jeffrey I.Zinka z University of California
v Los Angeles a Jsou spojeny s plsobenim vynikajiciho teoretika
prof.Erika Hellera na tomto pracovisti. Vysledkem jeho pdsobeni
je tzv. tasové zdvisld, semiklasickd teorie molekulovych spek-
ter, kterd zaujimd jednotny pfistup k popisu procesd absorpce,
emise a RR rozptylu. Sama teorie je velmi pozoruhodnd, av3ak je
zcela mimo rémec tohoto pojedndni podat o ni byt i jen strugny
vyklad. Vysledkem jeji aplikace pro RR spektroskopii sloZitéj-
§ich polyatomickych molekul byly relativné velmi jednoduché vzta-
hy pro vypotet zmén geometrie molekuly pfi pfechodu g—»e na zd-
kladé experimentdlnich dGdajd z jediného pre-RR spektra. Experi-
mentdlnim vstupem pro vypoéet jsou intenzity pédsd jednotlivych
normdlnich vibraci v pre-RR spektru a polosifka prislu3ného pa-
su resonanéniho elektronového pfechodu v absorp&nim elektrono-
vém spektru. Zminéné jednoduché vztahy vsak maji platnost pouze
pro ptipad, kdy se pfi pfechodu ze zédkladniho do excitovaného
stavu neméni vlnoéty normdlnich vibraci a dochdzi pouze ke zmé-
né velikosti normdlnich soufadnic dlla; pticemZz se neuvazZuje

Duschinského rotace. K vyznamnému rozsifeni Hellerovy teorie na
obecny piipad zahrnujfci zmény vlinottd normdlnich vibraci

«v a? Vv a), zmény velikosti normdlnich soufadnic 4Q_ i Du-

schinského rotaci dospél prof.William H.Woodruff z Los Alamos
National Laboratory, University of California, New Mexico. Pfi
vypoctu pro takto obecny pfipad je tfeba ovSem vychdzet z inten-
zit p&st nejen fundamentdlnich normdlnich vibraci, ale také je-
jich prvnich vy55ich harmonickych a pfi zahrnuti Duschinského
rotace i kombinaénich pdst. Intenzity past je pak tfeba znét ne-
jen v jediném spektru, ale v celém excita&nim profilu "mapuji-
cim" dany elektronovy péds. Zcela exaktni vypocet lze tedy pro-
vést pouze v ptipadé, Ze jsou od vsech normdlnich vibrac{ pozo-
rovany v RR spektrech pédsy fundamentdlnich vibraci a jejich
prvnich vy$3ich harmonickych a vsechny moZné kombinaéni pésy.
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V pfipadé multimodového zesileni v&ak pédsy vy33ich harmonickych

ani kombinaéni pésy veét3inou nepozorujeme. Proto je zcela exakt-
ni vypotet zmény geometrie g—ee omezen na pfipady selektivniho

zesileni jedné (nebo alespofi pfevézné jedné) normdlni vibrace..

HellerlGv a korigujici Woodruffiv vypo&et byly demonstrovany na

pfikladu dimerniho komplexu MDZ(DZCR)A’ ktery ma, analogicky
s jiZz uvedenym komplexnim aniontem lM0201814_, fad vazby Mo-Mo
v zékladnim stavu roven IV, &emu? odpovidd vlnotet v (Mo-Mo)

395 cm_l. Pfi elektronovém pfechodu dJ - J*se t4d vazby Mo-Mo )
snizuje na III, coZ je provéggno prodlouzenim vazby Mo-Mo. Z vi-
bronické struktury pasu d -4J% pfechodu v absorp&nich elektrono-

vych spektrech byl uréen vlnotet YV (Mo-Mo) v excitovaném stavu

355 cm~ ~. Na zdkladg empirickych vztahl mezi vlnoCtem normélni
vibrace (obecn& M-M) a vazebnou délkou (vazby M-M) a rovnéZ na
z4dkladé Franckovy-Condonovy analyzy vibronickych absorpénich

o 2
spekter bylo zji&t&no prodlouZeni vazby o 0,1 A. Qii srqvnénl
experimentdlng zjisténych vlno&td V¥ (Mo-Mo) pro zakladni

(395 cn 1) a excitovany (355 en™H) elektronovy stav ukazuje, 7e.
v tomto pfipadé nelze zm&nu vlnoctu (Mo-Mo) pti pfechodu J::J

zanedbat, proge? pou¥it{ jednoduchych Hellerovych vztahd nemize

vést k dobrym vysledkam. Skute&n#, takto zji%téné prodlouzeni

vazby Mo-Mo o 0,045 A #in{ jen necelych 50% hodnoty, ziskané
z empirickych vztaht a z Franckovy-Condonovy analyzy. Korigova-

ny vypotet Woodruffav upravuje tuto hodnotu na 0,07 A, coz Je

a

podstatnd bli%&i hodnoté 0,1 A ziskané empiricky nebo analyzou
Franckovych-Condonovych faktiord.

Jednoznaéné ovéfeni spravnosti nepfimého urdovdni struktu-
ry molekul v excitovanych stavech na zdkladé méfeni RR gpek@er
a nisledujicich vypo&tl by mohla pfinést a? &asové rozlisena g
rentgencstrukturni analyza. Svou jednoznadnosti pfimého urégnl
struktury molekul v excitovanych stavech sniZzi tato mgtoga vyhle-
dovE vyznam nepfimé metody RR spektroskopie. Overi-1i vsqk rent-
genova analyza excitovanych stavd alespofi v nékterych pflgadech
vysledky z RR spekter, bude RR spektroskopie diky obrovskému roz-
dilu v potizovaci cen& a slo?itosti experimentdlniho vybaveni
jesté po dlouhou dobu vyznamnym pomocnikem koordina&nich chemi-
kG a zejména fotochemik. ‘

Z4dvérem se lze jestd strugné zminit, jsk se tato tématika
rozviji u nas. Pfikladem zatim ojedin&lych RR studii kpmp}exﬂ
je studium RR spekter a excitagnich profill tris(o-semichinono-
vych) komplext Cr(III) (VlEkovéd, Stépének, Baumruk 1987). Tris
(o-semichinonové komplexy Cr(III) oznatované Cr(SQ)s) se od

v&ech znadmych a studovanych komplexd Cr(III) 1i&{ tim, Ze jscu
diamagnetické. Jejich elektronovd struktura bude prctgvzgsadne
odlignad od znamych dubletovych a kvartetovych stavd be%nych pa-
ramagnetickych komplexd Cr(III). ProtoZ?e neni dosud znama, pred-
stavuje jeji objasnéni ldkavy dkol pro RR studii. .
Typickym rysem elektronovych spekter vsech tfi dosud zna-
mych Cr(S{J)3 komplext, tj. Cr(CSQ)} (CsQ=3,4,5,6-tetrachloro-

1,2-benzosemichinon), Cr(DBSQ)3 (DBSQ=3,5-di-tert.butyl-1,2-
benzosemichinon) a Cr(PSQ)3 (PSQ=9,10-phenanthrensemichinon) je
intenzivni pés ( € = 19 000 ML cnl) s maximem pEi ~ 525 nm a
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s nékolika raménky. Podobnost elektronovych spekter vech t¥{
komplext vSak neodpovidd vyraznym rozdilém v jejich fotochemic-
ké reaktivit&. RR studie se proto zaméfila nejprve na objasnéni
povahy elektronového pftechodu, ktery ddvd vznik dcminantngmu pa-
su pti ~ 525 nm a jeho struktufe, kterd miZe mit plvod bud ve
vibronické struktutfe pdsu jediného elektronového pfechodu nebo

v pfispévku nékolika elektronovych pfechodt.

RR spektra 157 = 10°° M roztoki Er(SQ)3 komplex ve vhod-
nych rozpou$tédlech byla zmé&tena pti deseti rtznych vlnovych dél-

kdch existujiciho zdfeni poskytovanych Ar® laserem nebo zvole-

nych pfi méfeni s laditelnym barvivovym laserem s ndplni lasero-
veho barviva kumarinu 540. Volb#& excita&nich vlnovych délek pfed-
chdzelo méfeni elektronovych spekter vzorkd pro RR studie. Ziska-

nd RR spektra vykazuji faktor resonanéniho zesflenf 103—104.
VSechny pdsy v RR spektrech Jsou polarizované a pfisluseji pro-
to totdlne symetrickym vibracim komplex&i. To ukazuje na mecha-
nismus resonan&niho zesileni typu A, ktery se v p¥fpadé molekul
koordina&nich slougenin vyskytuje nejtast&ji. Nelze v3ak aprior-

né vylou¢it mechanismus A, jeho? pidscbeni by ovSem vyZadovalo
existenci dvou energeticky velmi blizkych elektronovych stavd
0 stejné symetrii, a tu by bylo tfeba v elektronové struktute
komplexd nejprve dok&zat.

JelikoZ vibra&n& spektroskopické ddaje o Er(SQ)3 komplexech

dosud zcela chyb&ly, bylo tfeba k vibradnimu pfifazeni (tab. 1)
ziskat co nejvice experimentdlnich podkladt : IR spektra komple-
x( a volnych chinonéi, vlastni RR spektra a depolarizaéni paoméry,
ziskané z polarizagnich m&feni Ramanovych spekter.

Tabulka 1
Vlinotty a pfifazeni pdst nejdaleitzjsich spole&nych
vibraci v RR spektrech Cr(sQ); komplexi | v /em L

%56cm=1

Ptitazeni Cr(CsQ) Cr(DBSQ)4 Cr(PSQ)4
v, (Crop) 536 552! 554 1466 cm™
vip (Cr0g) 490 496 494
v (C=C) 1466 1466 1468
Vi, (C=0) 1456 1448,1436 1460,1434
Vs (cr—'c)} 1338 1368,1389 1390
benzen kruhy 1220 1264,1310 1270 i 1

- |
21 200 19 18%10° 21 20 19 18
[ cm]

S témito informacemi bylo moZno ptistoupit k vyneseni exci-
tatnich profild pro jednotlivé vibrace, jejichz pdsy jsou pozo-
rovany v RR spektrech Cr(5Q)s komplexd v raznych rozpoustédlech.
Jako ptiklad zde budou uvedeny excita&ni profily, ziskané z RR

spekter komplexu Cr(CSQ)3 v €S, (obr. 2) a v cyklohexanu. Obr. 2 Elektronovad spektra — a excita@ni profily |{J~ ,

—— , =()— vibraci v RR spektrech Cr(CSQ)5 v €S,
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Na obr. 2 lze pozorovat
a) dvé maxima na excitafnich profilech ligandovych vibraci pifi-
sludejicich jednotce -0=C=C+=0- a benzenovemu kruhu
b) jedno hlavni maximum na excitaénich profilech vibraci Cr06

skeletu (pas 348 em! je pfifazovan jako ptevaing d (Crﬂé).
Maxima na excitaénich profilech odpovidaji maximu a raménku
v elektronovém spektru komplexu v C52 (viz obr. 2). To znamensd,

7e k tvaru a intenzité& hlavniho péasu v elektronovém spektru pti-
spivajl dva elektronové pfechody, z nichz kaZzdy je v molekule
komplexu jinak lokalizovédn. Elektronovy pfechod, ktery déva
vznik maximu elektronového pdsu, je delokalizovén pfes celou mo-
lekulu, protoze pfi excitaci do blizkosti jeho maxima se zesilu-
ji v8echny totdlné symetrické vibrace komplexu (vietngd w(C—C1)

pti 824 cm-l, jak ukazuje jeji excitaéni profil ziskany méEenim
v cyklohexanu). Elektronovy pfechod, ktery se projevuje ramén-
kem na hlavnim pdsu situovanym pfi krat3ich vlnovych délkéch,
je lokalizovan pfevdZné na ligandu.

Na zdkladé excitatnich profild resonanéné zesilenych vibra-
ci komplexu v cyklohexanu se podatfilo v ddsledku posunu maxima
hlavniho pésu v elektronovém spektru na 521 nm "zmapovat" pomo-
ci RR spekter i jeho dlouhovlnnou stranu a odhalit tak pFitom-
nost ttetiho elektronového pfechodu, ktery se rovnéZ projevuje
raménkem v elektronovém spektru. Zesileni vyluEné totdlné sy-
metrickych vibraci komplexu ukazuje, Ze pfi Z4dném z téchto
elektronovych ptechodd se nem&ni bodovd grupa symetrie molekuly.

Dal3i experimenty jsou orientovdny na pfesné pififazeni na-
lezenych elektronovych pfechodd v molekuldch Cr(SQ)3 komplexl

a na vysvétleni vyrazné fotochemické reaktivity komplexu Cr(PSQ)3.

Zaverem bych réda upozornila, Ze tento €ldnek pfedstavuje
pouze souhrn pfednd3ky, pfednesené na slavnostnim semindfi
u prilezitosti 60.narozenin naseho vyznamného spektroskopisty
RNDr.Milana Hordka, CS5c, a nemd proto charakter souborného &lan-
ku. Jeho cilem bylo sezndmit spektroskopickou vefejnost s moZ-
nostmi a souasnym stavem RR spektroskopie a demonstrovat pfi-
nos této metody pro chemii a zvl435té fotochemii na pfikladech
komplexnich slou&enin pfechodnych kova.

Pavel Engst, Ustav fyzikdlni chemie a elektrochemie
J.Heyrovského CSAV, Praha : Optoakustick& detekce stopovych
mnoZstvi molekuldrnich plynd v ovzdu3i a moZnosti ddlkové de-
tekce :

Seminaf, ktery je pofddan u pfileZitosti Zivotniho jubilea
Dr.Milana Horaka, CSc, je ptfleZzitosti k prezentaci problémd,
jejichz fedenim se spolu s Dr.Hordkem v poslednich létech zaby-
vame.

Nase soutasnd &innost se déli na dvé ¢dsti, které v3ak spo-
lu tGzce souvisi. Jejich spole&nym prvkem je pou?iti infracerve-
ného diskrétné laditelného C02 laseru pro detekci malych koncen-

traci molekuldrnich polutantd.

Vénujme se nejdifive prvé metodé, vyuZzivajici optoakusticky
efekt, vznikajici pfi interakci modulovaného zdfeni s absorbe-
rem.

Vlastni princip optoakustické (ddle jen DA) detekce je vel-
mi stary |1|. Vétsimu roz&ifeni brénil nedostatek intenzivnich
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zdrojd monochromatického zdfeni. Proto rozhodujici rozvoj meto-
dy zatal a? po objevu laseru [2,3].

Princip metody je zaloZen na rychlém pfenosu energie pohl-
cené absorberem do transla&nich stupfd volnosti, to znamend do
ohfevu vzorka. V uzaviené kyveté pak zména teploty znamend zmé-
nu tlaku, kterou snimdme dostate&né citlivym tlakovym €idlem,
napf. kapacitnim mikrofonem. DileZitou vlastnosti metody pak je
linearni zdvislost zmény tlaku s mnoZstvim pohlcené energie z&-
feni, A4p ~ AEA, co? plati v rozsahu neékolika FadG. Teoreticky

se uddvd linearita pfes osm F4dd. Redlné je moZno politat s pé-
ti a? Sesti Fady. MnoZstvi pohlcené energie je pak pfimo dmérné
koncentraci absorberu. Pokud je absorber rozptylen v nosném ply-
nu (obvykle vzduch), na principu se nic neméni. VyuZivd se vyho-

dy velmi rychlé (v gase 10710 5) relaxace excitovanych molekul.
Tim je metoda bezprostfedné vyhodnd pro detekci stopovych pfimé-
si latek v atmosféfe, protoZe neni nutno pfed méfenim vzorky
upravovat, definovang odebirat, koncentrovat apod. Stadi ptimé
napojeni OA kyvety na atmosféru, kontinudlni odbér vzorku nasa-
vanim a bezprostfedni méfeni. To znamend, Ze pomoci OA metody
je moZno sledovat okamzity stav atmosféry.

Podivejme se nyni na vlastni experimentdlni uspoifddani,
co? umozni podrobnéji popsat vlastni princip.

-
-]

o il ~ AK
i [%&; : (1]
'

e T L_ y: L‘P\ V?ST]

Obr. 1 Schéma zatizeni pro optoakustickou detekci nizkych
koncentraci molekuldrnich plynd

L - laser, DAK - optoakustickd kyveta, M - mikrofon,
D - detektor, LIA - lock-in zesilovaé, VYST - vystup-
ni zafizeni, S - synchronizaéni pulsy

Schema experimentdlni aparatury je patrné z obr. 1., ZaTe-
ni laseru je nutno nejdt{ive modulovat. Nejb&znéjsi proyeden{
je pomoci mechanického pferusovacte, ze kterého zdroven ziské-
me vhodny elektronicky synchronizagéni signdl pro»vyhodnoceg?
pomoci synchronni detekce. Pokrotilej5f metodou je pak pou%%ti
laseru s vlastn{ amplitudovou modulaci ovlddanou pomoci klico-
v&ni budici baterie. To se s vyhodou pouZivd u tzv. vlnovodovych
laserti buzenych vysokofrekventnim vgbujem. Laser tak poskytuje
vyrazné monochromatické Zafeni se 1 0%-ni modulaci o modulacni
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frekvenci od desitek Hz do n&kolika kHz. To znamena, Ze vzhle-
dem k rychlé V-T relaxaci (pracujeme s infracervenym zafenim
CO2 laseru s vlnovou délkou kolem 10 jum) bude absorpce v kyve-

té vyvoldvat tlakové zmény o akustické frekvenci (odtud nizev
metody). Proto je také vyhodné tyto zmény sledovat pomoci mikro-
fonu, ktery je pro snimadni akustickych zm&n konstruovan. Mikro-
fon je ptimo spojen s OA kyvetou, kterd maze pracovat v uzavie-
ném rezimu nebo s mirnym pratokem plynd. Vlastni kyveta md ob-
vykle vdlcovy tvar a je zakondena tlumicimi prostory s transpa-
rentnimi okny. Tlumici prostory sniZuji vliv zbytkové absorpce
na oknech, jejichZ periodicky ohfev se projevuje synchronnim ru-
Sivym signédlem. Je vhodné doplnit aparaturu detektorem z4teni,
Jak jJe naznageno na obrazku. Vyznam pifimé detekce z4feni vyply-
ne z dalsiho.

Jak uZ bylo fefeno, je akusticky signdl z mikrofonu veden
do synchronniho detektoru, neboli tzv. lock-in zesilovace, kte-
ry Je synchronné spindn pomoci synchronizaénich pulsd u moduld-
toru. Vysledkem je vyrazné zvySeni drovné uZite&ného signalu
ve formé stejnosmérného napéti vzhledem k ruSivym nesynchronnim
Sumdtm. To umoZfiuje sledovani uzite&nych periodickych signdald
hluboko pod drovni 3umu. Vyslednym signdlem je stejnosmérné na-
péti, dmérné vykonu laserového zafeni a koncentraci sledované
latky. Proto?e u laseru mGZe kolisat vykon zéfeni a jednotlivé
rotacné vibragni &dry laseru (pfi pfeladovéni) nemaji stejny vy-
kon, je vyhodné zbavit se z4vislosti na vykonu. Prdvé k tomu
slouzi monitorovani vystupniho vykonu laseru pomoci detektoru.
JestliZe napfiklad pomoci pom&rového zesilovace nebo pfi digi-
tdlnim zpracovédni signdlu déligkou jej normalizujeme k jednotko-
vému vykonu laseru, zbavime se vykonové zdvislosti a vystupni
signdl je dmérny pouze koncentraci sledované latky.

Citlivost detekce je z jedné strany ohrani&ena schopnosti
lock-in zesilovate vyjmout uZite&ny signél ze Sumu. Obvykle je
dana pomérem S/N=1. Na druhé strané je mo¥no pracovat témaf
s Cistym absorberem bez nosného plynu.

V nagem pfipadé se snaZ?ime pracovat v oblasti co nejniz?sich
koncentraci, to znamend v reZimu, kdy se uplatfuje &um. Proto
odstranén{ af u? akustického, tepelného nebo elektrického Zumu
md hlavni vyznam pro dosaZeni co nejlep3i deteké&nt schopnosti
aparatury. Zde je moZno vyhodné& vyuZit tzv. akustickou rezonan-
ci kyvety, kdy se v kyvete vytvoFi stojaté akustické vlnéni.

P£i frekvenci modulace rovnajici se akustické frekvenci kyvety
registrujeme vyrazné zvy3eni OA signdlu (jednd se zde napf. o ob-
dobu rezonanénich elektrickych kmitd v RLC obvodu, v&etng pEi-
sluSného &initele jakosti rezonanéniho obvodu nebo kyvety). Pak
stadi relativné maly budici vykon laseru, ktery udr?uje reZim
akustickych kmitd a vyrovnavd ztraty. Timto zpGsobem je meZno
zvy8it citlivost metody o vice ne? jeden tad.

V naZem experimentdlnim uspofddéni pou?ivéme vlinovodovy
CDZ laser s vlastni modulaci, laditelny pfes asi 60 &ar v oblas-

e M o Jum. Modulaéni frekvence je 1870 Hz. Spektrdlni roz-

sah laseru limituje pouZitelnost metody. To znamend, Ze je mo¥-
no detektovat pouze 1ldtky, které vykazuji absorpci v daném spek-
trélnim rozsahu. T pies toto omezeni existuje celd fada viceato-
movych molekul, jejich? absorpéni spektrum ma vice &i ménd in-

tenzivni sloZ?ku absorpce v dané oblasti. Pfi testovdni jsme po-
uzivali pfedeviim freony 11 a 12, etén, vinylchlorid aj. DosaZe-
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né meze citlivosti se pohybovaly kolem nékolika aZz nékolika de-
sitek ppb. Y )

Pokud porovndvédme vyhody OA detekce proti k}as&cké absorp-
ci, jsou patrné dvé zékladni pfednosti. Pro dosaZeni vglke cit-
1ivosti u klasické absorpce je nutno dosdhnout znatelnehovqsla—
ben{ prochdzejiciho zdteni. Minimum je alespof 1‘— 2 %. Erl vel-
mi nizkych koncentracfch to vyZaduje dlouhou optickou drahu na
ni? k oslabeni dojde. To znamend, e Je nevyhnutelné pouZit mul-
tireflexni kyvety s délkou absorpéni dréhy v met;ecb, glg mnoh-
dy ve stovkdch metrd. Jeji realizace pak je velmi narotna. DA .
kyveta mad pfi stejné citlivosti rozméry kolem O,Ilm. Dalsi nevy-
hodou klasické absorpéni metody je zplGsob zpracovani 51gn§1u:
Ptitomnost absorbujici 1atky se prujevi‘poklgsemlod maglma@n%
hodnoty signdlu. To vsak &ini potiie_pfl_potrebneq’2551l0van1
signdlu. Lépe se zpracovavd a zesiluje signdl s primou dmérnos-
ti (kde nulové koncentraci odpovidd nulovy signdl), jak Je tomu
u OA detekce. Tyto vlastnosti pfeduréuji OA metodu pro detekci
stopovych mnoZstvi létek. el . )

OA metoda md pfes nesporné vyhody Jisté omezeni :’loké}nl
charakter odbéru vzorku. MaZe nastat pfipad, kdy tgkovy o@ber
nevyhovuje. Zdroj plynného znecigténi mGZe ?yt nepglstqpny, kon-
centrace je rozlozena nerovnomérné&, nebo miZeme mit zdjem na
monitorovdni vice &i méné rozsdhlych aglomeraci. Tehdy nabyvaji
na vyznamu metody tzv. ddlkové detekce. Proto_m@iemg v gnsledql
dob& zaznamenat jejich vyrazny rozvoj. Mezi nimi maji vyznamne
misto metody vyuZivajici laserové zafeni. J?dna_sg o tzv. aktiv-
ni metody, to znamena, Ze laserovy svazek Qusobl Ja%D aktivni
sonda, z jejichZ zmén usuzujeme na oanh té ktgré 1a§ky v atmo-
sféfe. Metody je moZno rozdélit na tfi Zékl&d?l'SkUQLUy, gdll-
sujici se formou interakce zdfeni se sledovanymi Ef%@esem%. Jsou
to Ramandv rozptyl, fluorescence a absorpce._Neqvetglho vyznamu
nabyla absorpce, a to absorpce na dlouhé optickeé draze v gtevre—
né atmosfére EAI. Zbyvajic{ metody vykazuji bud velmi mgly dgj
sah (Raman - lidar), nebo nejsou vhodné pro monitorovani v pfi-
zemnich vrstvéch (zhd%eni fluorescence u fluorescencéniho lida-
TU).

) Princip absorpéniho méfeni je ve;Ti pgosty. Jednd se vlast-
né o jednopaprskovy spektrometr, u né&jZ do$lo k protaienl kyye—
tového prostoru na stovky metrd aZ kilometry. ;de vdak musi ja-
ko opticky svazek nastoupit kolimovany 1asgrovy svazek nesouci
dostate&ny vykon zdfeni. To spliuji tzv. vykonove lasery. Na
druhé strané drahy mtZe byt umistén detektqg nebo @ake odrazet
ti rozptylovaé, ktery vraci alespoii Cést zateni zgatky k szi%a—
ti, kde zafeni zdarovefi pfijimdme. Velmi &asto se jako vys%lac%
laser pouzivd jiZ zminény pfeladitelny 002 laser, tentokrdt vsak

v pulsni podob& (jako tzv. TEA - pfi&né buzeny pfi atmosferickém

=7
T ' i ivné ! lsy se
laku), schopny emitovat relativné kratké (cca 10 s) pu
gpiﬁkocym vyﬁonem fadové v megawatech. Prave tak jako u OA meto-
dy, i zde je pouZitelnost omezena spektrédlnim rozsahem CDZ lase-

ru. Obé metody jsou v8ak universdlni a zm&nou laseru se mdZeme
posunout do jinych spektrdlnich oblast{. !

Princip zatfizeni je patrny na obr. 2. kaserovy svazek upra-
veny kolimaéni optikou je vysilén dola?mosfgryllpét se vraci
bud po odrazu od retroreflektoru s mlnlméln}mluztréﬁaml,(tehdy
je moZno pouzit i kontinudlni laser s ;elatlvne malym vygqnem
a detekci provadét synchronni detekci jako u 0A metody pii modu-
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L Ko 3

Y

TL

Obr. 2 7Zdkladni schema zafizeni pro ddlkovou detekci plynnych
nec¢istot v atmosféfe

L - laser, KO - kolimac¢ni optika, TL - opticky teleskop,
F - filtr, D - detektor, DE - detekéni elektronika,

RVJ - fidici{ a vyhodnocovaci jednotka, MON - monitor,

S - synchronizaéni pulsy

laci svazku). Nebo se pro ndvrat zédfeni vyuZije topograficky ob-
jekt (zed domu, strom, tGpati kopce apod.), ktery rozptyluje zé&-
feni difuzné. Intenzita zpétné rozptyleného zéfeni je v3ak pod-
statné nizs{, takZe je nutno pouzit pulsni vykonovy laser. Pak
se také méni typ ptijimaci elektroniky. Pouzivd se tzv. box-car
integrdtord nebo ekvivalentnich modernéj$ich transient recorde-
r& (detektord ptechodovych dé&ja), vyuZivajicich digitalizace
signdlu. Se zpoZdénim danym priletem laserového svazku k objek-
tu a zp&t ziskdme odrazeny impuls, jehoZ velikost, respektive
pokles ndm uddvd stfedni koncentraci sledované litky po draze
svazku. Pfitom je nutné, aby zpdsobeny Gtlum pfevy3oval napf. ne-
stabilitu vykonu laseru. Proto bude op&t systém vykazovat vy3si
citlivost detekce u latek s vét3im koeficientem absorpce.
Nejvét8im pfinosem aktivni laserové metody je v3ak moZnost
méfeni pribéhu koncentrace uréité ldtky po drédze svazku. Zda je
v plné mife vyuZit lidarovy princip (LIDAR - akronym Light De-
tection and Ranging, neboli detekce svétla a méfeni vzddlenos-
ti) |5]. Vychéz{ se z rozptylu zifeni na aerosolovych &asticich
v atmosféfe. Pfes znatné velkou vlnovou délku zdafeni CDZ laseru

dochdzi ke zp&tnému rozptylu, ktery mizeme piijimat pomoci pfi-
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jimaciho teleskopu, napif. typu Cassegrain,a detektoru, pfed
né&jz mbZeme zatadit dzkopdsmovy filtr. JestliZe rozvineme sig-
ndl z detektoru podle &asu, dostaneme kfivku poklesu pfijimané-

ho zé4teni (pokles typu l/r2, kde r je vzddlenost rozptylového
mista). JestliZe nyni porovndme signdl poklesu referenéniho za-
fen{ (neabsorbované z&Ffeni z referen&ni laserové &4ry) a mérné-
ho z4feni (rezonanéni vlnovd délka), dostaneme zdznam podobny
jako na obr. 3. Po ode&teni obou pribé&ht ziskdme integrédl roz-
loZeni absorpce po drdze, z né&hoZ po derivaci ziskdme prabéh
koncentrace detegované latky po drdze. ProtoZe za bé&Znych podmi-
nek lze zachytit zpétné rozptyleny signdl asi ze vzdédlenosti

1 km, je moZno na této drdze ziskat také p¥isluSny koncentraéni
profil.

a
teige ™

Obr. 3 Tvar lidarového signdlu ziskaného odrazem na aeroso-
lech v ovzdusi

REF - pro referenéni zafeni, RZ - pro rezonan&né& pohl-
cované zéafeni, c - rychlost sviétla, r - vzddlenost
rozptylového mista, A - amplituda (bez ur&eni jednotek)

Vétiimu dosahu bradni pomérn& mali citlivost infradervenych
detektort. Metodou vedouci ke zvy3eni citlivosti je tzv. hetero-
dynni detekce |6,7|. Na detektoru je za definovanych podminek
sméSovano z4feni z pomocného referenéniho laseru, odladéného
o nékolik desitek MHz od vysflaciho laseru. Dochdzi zde k para-
metrickému zesileni a z detektoru ziskdme signdl v radiofrek-
ventni oblasti (frekvence odladé&ni). Jeho &asovy pribéh pak
zpracovdvame obdobnym zpdsobem (po usmérnéni) jako u pfimé de-
tekce. Teoreticky je moZno zvy3it citlivost detekce o tfi Tddy
a rozptylené zéteni je pak mozno pfijimat ze vzddlenosti kolem
10 km. Metoda je v3ak experimentdln& nesmirné ndro&nd.

Pfi vdech metodich d4lkové detekce pouZzivdme pro ziskdni
u?ite&ného signdlu mnohondsobného ustfednéni z nékolika tisic
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vysilanych impulst. To samozfejmé prodluZuje meéfeni, zvldste
pfi pouziti relativné pomalé metodé box-car integrace, kdy je
pfi kazdém laserovém impulzu promé&fovén jeden bod (celé méfeni
kifivky poklesu signdlu se obvykle sklddé z 256 bodid). Cestou

k urychleni mé&feni je pouziti laseru s vysokou opakovaci frek-
venci a ptedev3im pouziti digitalizace prijimaného signdlu vel-
mi rychlymi A/D pfevodniky se soufasnym zdznamem do rychlé ope-
racéni paméti u zminéné metody transient recorderu.

Metody ddlkové detekce Jsou stdle ve stadiu zédkladniho vy-
zkumu a jsou velmi ndrocné na experimentdlni vybaveni a zpraco-
vdni signdlu. Cena zaftizeni je velmi vysokd. Poskytuje v3ak vy-
sledky, které nelze ziskat z jednoho méficiho mista jinym zpl-
sobem.
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Bohuslavy Strauch, Pf{rodovédeckd fakulta UK Praha
Zprédva o XVIII EUCMOS

0d 30.68. do 4.9.1987 se konal v Amsterdamu XVIII. Evropsky
kongres molekulové spektroskopie (EUCMOS) za bohaté dZasti evrop-
skych a mimoevropskych spektroskopistd. Ze socialistickych zemi
se zGtastnilo 7 Bulhard, 12 Jugosldvct, 10 Madart, 2 z4stupci

z NDR, 7 z 55SR, 25 Polédkl. Zda se kongresu zdtastnil nékdo

z Ceskoslovenska, nen{ znémo. To je dosti smutnd bilance, takze

zbyvad o obsahu velké molekulové spektroskopické akce informovat

podle ziskanych informaci a z vydanych souhrnt.
Bylo pfedneseno 8 plendrnich pfedndsek
J.R.During (USA) - o uréeni konforma&ni stability technikami
molekulové spektroskopie véetné teoretickych postupd vy-
pocty ad initio ;

.Freeman (UK) - o molekulovych strukturdch z dvojrozm&rné NMR

spektroskopie;

M.A.Chester (UK) - o technikdch reflexn&-absorpéni I{ spektro-
skopie jednovrstevnych adsorbdtdt na povrchu monokrystalu
kovu;
problematikou interakce adsorbdt-substrdt se rovn&Z zabyva-
la ptednaska S.Andersona (5védsko) - o EEL (electron energy
loss) spektroskopii na povrsich;

H.Bock (NSR) - fotoelektronovéd spektroskopie reakci v plynné fa-
zi, molekuldch s krdtkou dobou existence a procesy hetero-
genni katalyzy;

K.Schaffner (NSR) - IC spektroskopie excitovanych stavi a pfe-
chodnych ¢dstic ve fotochemiij

R.E.Hester (UK) - &asov® rozli%end rezonanéni Ramanova spektro-
skopie (TR3S) fotoizomerizace a fotoredoxnich reakci v roz-
toku;

T.5.5piro (USA) - struktura a dynamika proteint z UV rezonangn{
Ramanovy spektroskopie.

=
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Z 30 pozvanych predndSek uvadime
A.D.Buckingham (UK) - o struktufe a vlastnostech Van der Waal-
sovych molekul
H.H.GlUnthard (Svycarsko) - interkonverze konformért dginkem IC
z4dfeni na merigidni molekuly
G.Zerbi (Itdlie) - aplikace vlno&td, intenzit a tvaru pésd pfi
studiu tvaru a dynamiky velkych organickych molekul
L.Andrews (USA) - FTIR spektra komplexd s vodikovou vazbou v ma-
tricich vzdcnych plynd ’
B.Galabov (BLR) a spol. - vypotty intenzit ve vibra&nich spek-
trech
H.Coufal (USA) - fototermdlni a fotoakustickd spektroskopie
A.0tto (NSR) - Ramantv rozptyl adsorbdtd na kovech aneb povrcho-
vé zesileny Ramantv rozptyl (SERS)
R.A.Santen (Holandsko) - chemisorpce a pravidlo symetrie
A.Tramer (Francie) - relaxa&ni drdhy molekuldrnich komplexd
v nadzvukovych proudnicich a nizkoteplotnich matricich
E.A.Rjabov (SSSR) - intramolekuldrni vibraéni dynamika vysoce
excitovanych polyatomovych molekul
N.Kirov (BLR) - mechanismy rotaéniho roz3ifeni v anisotropnich
systémech a jejich vliv na tvar a polo3ifi vibra&nich pdsi
J.I.Zink (USA) - geometrie excitovanych stavd organokovovych
slougenin
.Andersen (NSR) - dynamika a fotodisociace malych molekul
.W.Schlag (NSR) - dynamické procesy excitovaného stavu benzenu
.L.Meerts (Holandsko) - laserovd spektroskopie vysokého rozli-
Senf a vyzkum dynamiky velkych molekul a molekulovych shlu-
k& (klastera)
J.M.Dyke (UK) - fotoelektronovad spektroskopie molekul s kratkou
dobou Zivota
C.A. de Lange (Holandsko) - fotoelektronovd spektra malych mole-
kul
(a déle predndsky z oblasti ESR spektroskopie)
J.Mink (MLR) - problematika vypo&th silovych poli
H.H.Mantsch (Kanada) - metody Fourierovy transformace a zvySeni
spektrdlniho rozlideni
R.Kaptein (Holandsko) - dvojrozmérné NMR studie interakct
protein-DNA
K.H.Welge (NSR) - multifotonovd ioniza&n{ spektroskopie s ladi-
telnym laserem vak. UV oblasti
J.C.6reen (UK) - synchrotronovd radiace a G&inné prifezy foto-
ionizace organokovych komplexi.

= MmMmTo

Velmi pestrou tématickou paletu pfedstavovalo 75 udstnich
ptispévki. Vyviéskovd sdéleni v podtu 278 byla rozdélena do sku-
pin : molekulovd struktura a konforma&ni analyza (43), spektro-
skopie povrcha (23), anorganické slougeniny (31), spektroskopie
excitovanych stavi a pfechodovych specii (7), biologicky vyznam-
né molekuly (19), spektroskopie v matricich (9), Zasové rozlise-
nd spektra (10), nadzvukové svazky, multifotonova spektra, foto-
akustickd a tunelujfici spektroskopie, lasery a nelinedrni jevy
(9), vypo&ty silovénho pole (28), vodikovéd vazba (23), intenzity
a tvary péast (18), UV fotoelektronovéd spektra (11), aplikovand
molekulova spektroskopie (28).

Ve skuping aplikované molekulové spektroskopie to byla sdé-
leni napf. Ramanova mikrospektrometrie pfirodnich a syntetickych
smaragddt, FTIR studie pomoci reakci na povrchu dfeva, kontrola
filtra&nich operaci pfi vyrob& piva, urgovéni krystalinity ce-
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lulosovych filmd metodou rozptylu atd.

Struéné ndzvy pPispévkd nicméné ukazuji Siroké pole soutas-
né molekuloveé spektroskopie a jeji aktudlni trendy. Lze jen 1li-
tovat, Ze €eskoslovenskd spektroskopickd obec neni pfi tom.

Bohuslav Strauch, Pfirodovédeckd fakulta UK, Praha
Ramanova spektroskopie v NDR

V dobé& od 19. do 21.¥{jna 1987 se na Vysoké pedagogické 3Zko-
le v Erfurtu konala jiZz é.pracovni porada, tradi&n& vénovand Ra-
manové spektroskopii. Tato setkdni maji ndrodni charakter, nic-
méné se tentokrdt této akce v rdmci védecko-vyzkumné spolupréce
mezi vysokymi Skolami CSR a NDR déastnili Dr.B.Vlékova, CSc a
Dr.B.S5trauch, CSc z PiF UK, Praha.

Na porade byly pfedneseny dva referdty o povrchové zesile-
ném Ramanové rozptylu (SERS) na stfibrné, resp. m&déné elektro-
dé& a o rezonanénich Ramanovych spektrech o-semichinondtochromi-
tych komplexech (Dr.V1gkovd), ddle ptiednddka o vlivu postrannich
fetézcl na strukturu kopolymérG ethylenu, referdt o studiu Rama-
nova spektra alumoboratokfemigitanovych skel s obsahem aZz
43 mol.% oxidu titani&itého, bylo pojedndno o ur&eni charakte-
ristické sloZky tenzoru polarizovatelnosti u monokrystalu azidu
a fumardtu sodného, o vyuziti metody Ramanovy spektroskopie in
situ ke studiu dehydratacni a rehydrata&ni reakce v pevné fazi
systému CsFeCl4 - CsCl - HZD a o m&feni Ramanovych spekter smés-

nych krystald GaAsPl_x

N&kolik prednd3ek bylo vénovédno IC reflexni spektroskopii,
ptevdiné s fyzikdlnimi aspekty, dal%i blok pfednd3ek se zabyval
spojenim mikropo&itath s Ramanovym spektrometrem, mimo jiné i
prfi vyzkumu pfirozené a syntetické DNA. P&t referdtd pojednalo
0 Ramanovych spektrech kapalnych systémd a mezimolekuldrnich
interakci v souvislosti s problematikou struktury kapalin.

K problematice experimentu v Ramanové rozptylu pfispéla pojed-
ndni o intenzitdch z neprdhlednych vzork(, o problematice poza-
di v Ramanové spektru, o mikro-Ramanovych spektrech za vysokych
tlaklt v diamantové matrici a teplotni z4vislosti Ramanovych &ar
v kfemiku.

Na zdvér informovali Prof.Fassler a Prof.Steger o 18.EUCMOS
v Amsterdamu a Dr.Salzer o Ramanové spektroskopii s Fourierovou
transformaci (FTIR kongres, Videfi 1987). .

Zaseddni mélo vyrazné pracovni charakter a bylo doprovéaze-
no dvéma veternimi diskusemi asi 30 G&astnikl v druzné atmosfé-
fe, s vynikajicimi opékanymi duryfiskymi uzendfskymi specialita-
mi a docela dobrym pivem.

Vlastimil Fidler, Blanka V1&8kovd, Pfirodovédeckd
fakulta UK, Praha : XIII.Mezindrodni konference o fotochemii
(ICP) - poprvé s &Geskoslovenskou Gdasti

Ve dnech 9. - l4.srpna 1987 se-konala v Budapesti jiz
XIII.Mezindrodni konference o fotochemii, ICP. Konference pfed-
stavuje setkdni pfednich fotochemik( z celého svéta. Na XIII.
rotniku byli siln& zastoupeni zejména odbornici z Japonska, Ci-
ny a USA. Poprvé se Gfastnili konference ICP také &tyfi foto-
chemici z Ceskoslovenska. Fotochemie se toti? u nds v posled-
nich letech intenzivné rozvij{ jak v souvislosti s novym hlav-
nim dkolem stédtniho plédnu zékladniho vyzkumu "Fotochemie", tak
v ramci dal%ich ukolG a pracovi&t. Ugast naZich odbornikl na
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konferenci typu ICP byla proto velmi potfgbng ptedeviim pro
spravnou orientaci nadeho vyzkumu v nejbliZsich lgtech: X
ICP pfedstavuje velkou pfehledovou konferenci s vice nez
600 Gtastniky, pokryvajici celou oblast fotochemie i Fadu pfi-
buznych obord a aplikaénich oblasti. Prdveé XIII.ICP bylo’dokla—
dem toho, jak se v soutasné dobé& pojeti ﬁotocheqlg neus?ale roz-
Zifuje, Jjak z hlediska pouzivanych technik,tak "pfedmé&td zkou-
Aty
o ‘Vedle jiz "klasického" studia kinetiky a mechgnigmﬂ foto-
chemickych reakci organickych a anorgan@ckycﬁ slougenin se roz-
viji fotochemie ve specificky definovanych, cagto organizovanych
prostfedich, napf. v biologicky funk&nich systhech, na povgéigh
polovodigd a kovl, v mezifdzi, v zemskeé atmosferelqtg. Velgy za-
jek vzbuzuje rovnéZz fotochemie specifickych mafer;alu, napf. po-
lymert nebo organckovovych ¢i komplexnich sloucenln:’Z ﬁledlska
mechanismt fotochemickych reakci se klade stdle v?ts% dugaz na
studium primdrnich fotochemickych procesd. Cglkove preyladé sna-
ha o objasn&ni fotochemickych a fotofyzikdlnich procesu na mo-
lekuldrni drovni a v celém rozsahu &asl, ve kterém probihaji

" (od femtosekund a? k rovnovadZnému stavu). Odtud plyne zfejmy db-

raz na spektroskopické metody s vysokym Zasovym rozl%éenim.
Viechny tyto nové sméry v rozvoji fotochemie §e.pr9m1tly dg
skladby programu konference, af uz v podobée pet{ prehledgvy;h
plendrnich pfednédSek, nebo v tematickém'zaméien} 23 sp601§1129—
vanych sekci, v nichZ probihala 30-ti a 15-ti minutovd sdéleni.

Konferenci uvedla plenarni pfedndska Prof.Yuana T.Leea
z USA, nositele Nobelovy ceny za studium chemickych geakci ve
zkFizenych molekuldrnich svazcich. Ptednddka nesla ndzev
"Molecular Beam Studies of Photodissociation of Polyatomic
Radials". Dalsi plenarni pfedndska Prof.Eizi Hiroty z Qapongka
se zabyvala nejnovéjsimi poznatky o rozvoji 1t laserove a mlkro-
vlnné spektroskopie a jejich aplikacifch pro studium kinetiky
i mechanism@ fotochemickych procesd. 'y

Daldi trojice plendrnich pfedndsek tvotila zaver konfereg~
ce. Pfednaska Prof.R.Shrinivasana z USA se zabyvala prﬁmysloye,
ekologicky i biologicky vyznamnou tematikou rozkladu polymerd,
tkani a organickych l&tek v kondenzovaném stavu s_p0921tim uv ’
laserového zafeni. Anorganickd analoga fotosyntetickych systémd,
konkrétne fotokatalytickd disociace vody a redukce dusiku na
povr&ich oxidd pfechodnych kovd, tvofily velmi atraktivni téma
pfednadsky Prof.G.A.Somorjai z USA. Vyvrcholenim konference byla
mingéna pfednadka Prof.N.G.Basova ze SSSR, nositele Nobelovy ce-
ny, o fotochemickych laserech. U¢inek pfedndsky byl v&ak poné-
kud oslaben osobni neptitomnosti Prof.Basova.

Sekén{ prfedndsky probihaly vidy ve tfech paralelnich sek-
cich. Z uvedenych 23 sekci se v8ak mnohé svym tgmatlckym zamé-
fenim pfekryvaly a zatazovdni praci podle Yematlgy tak ngmohlo
byt dtsledné. Fotochemik s urgitym zaméfenim se tasto ocital
pfed dilematem, zda d4dt pfedndice v sekci profilovane metodicky
€i v soutasn& probihajici sekci orientované problémové.

Krom& dstnich krdtkych sdéleni bylo presentgvéng 280 poste-
r&4 ve dvou posterovych sekcich (jedna z nicﬁ, v?cernl, byla spo-
jena s ochutndvkou madarskych vin). Organizédtordm se cglkem,
isp&sn& podatilo zachovat tematickou pfibuznost'v gsporédénl po-
sterové sekce. U posterd probihaly iivé'a bohaté diskuse, které
znagné pfekracdovaly oficidlné& vymezeny Cas. A
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MiZeme-1i z&vérem vyjddfit min&ni zddastnénych teskoslo-
venskych fotochemikl, pak lze ¥fci, Ze XIII. ICP vice neZ splni-
la svij vyznam pifehledové konference. 7 péti sté&Zejnich plenar-
nich pfednd3ek a dctyhodného pod&tu 460 puvodnich sd&leni jsme
si mohli u&init velmi dobrou pFfedstavu o soucasném stavu foto-
chemie ve sv&té, a ta Je pro pldnovdani na3i dals{ vyzkumné pré-
ce nezbytnd. Nezbyvd proto neZ doufat, ve shodé se zdvére&nymi
slovy ptedsedy mezindrodniho organizaéniho vyboru ICP Prof.J.
Heiclena, Ze na pfistf{, XIV. ICP, kterd se bude konat v zd&f{
1989 v Cin&, budou &eskosloven¥ti fotochemici zastoupeni v hoj-
néjsim podtu. 2

Bohuslav Strauch, Pfirodovédeckd fakulta UK, Praha :
Analytiktreffen - Schwingungsspektroskopie - 1988, Neubranden-

burg, NDR

Chemickd spole&nost v NDR porfddd pravidelnd setkédni, zvand
Analytiktreffen, kterd se konajf v poklidném severon&meckém més-
té Neubrandenburg (Mecklenburg). Tato setkd&ni maj{ zpravidla mo-
notématicky charakter; minulé bylo napif. vé&novdno hmotnostni
spektrometrii. Tentokrdt (11.-15.4.1988) m&lo Analytiktreffen
podtitul : Vibraéni spektroskopie - teorie a pouZit{f.

V pétidennim zaseddni byly t&Zi5t&m programu prfednédiky
(45 min) pfevdin& zahraniénich hostd, z nich vé&tZina m4d v obo-
ru vibraéni spektroskopie vskutku zvuéné jméno. Aktivita kolegl
z NDR a nékterych zahraniénich déastnikdé (MLR, PLR) se pfevdzné
soustfedila do presentace svych vysledkd v 66 vyvéskovych sdé&le-
nich, vyvésenych po t#i dny. Firmy Bomem, Bruker, Dilor, Nico-
let, Perkin-Elmer, Shimadzu, Carl Zeiss-Jena vystavovaly v cho-
du své pfistroje a zdstupci poskytovali z4jemctm informace,
prospekty, materidly. Byly vesmé&s demonstrovdny FTIR spektromet-
ry stfedniho &i laboratorniho typu, Bruker dokonce ve spojeni
s I( mikroskopem. Dilor pfedvdd&l spektrometr pro Ramanovu spek-
trometrii s vicekandlovou detekci. Firma C.Zeiss ptivezla inovo-
vany spektrometr pro UV/VIS oblast, Specord M42 (s obrazovkou).

V programu pfednd3ek promluvil Prof.B.Schrader (Essen, NSR)
o experimentdlnich novinkdch v If- a Ramanové spektroskopii (mi-
ni-IC, resp. Raman-spektrometrie, sv&tlovodnd vldkna v Ra-spek-
troskopii, FT-Raman-spektrometrie a problematika excitace v bliz-
ké IC oblasti, netradi&ni kyvety pro vibratni spektra). M.Hand-
ke (Krakow, PLR) se zabyval technikami a aplikacemi IC reflexn{
spektroskopie, o difusn& reflektovaném I{ zdfeni a spektrech
5 5irokou aplikaci pfi vyzkumu povrchl ldtek velmi pékn& pojed-
nal E.-H.Korte (Dortmund, NSR). Dr.R.Salzer (Lipsko, NDR; ga-
rant celé akce) hovofil o spojenf IC spektroskopie s plynovou
a kapalinovou chromatografii, které umoZiiuje rychld Fourierova
transformace (FFT). Prof.J.R.Durig (Columbia, USA) pojednal se
silné americkym akcentem o pouziti Ab initio vypo&td ve vibraé-
ni spektroskopii (na pfikladech jednoduchych halogenovanych or-
ganickych konformerd). Naopak v nddherné angli&tiné efektnim
zplisobem pfednesl svij pfispévek o lokdlnich modect molekul ve
vysoce excitovanych stavech Prof.I.M.Mills z Readingu (GB).

V bloku o mezimolekuldrnich interakcich poukdzal Prof.L.Sobczyk
(Wroclaw, PLR) na problematiku isotopového efektu ve vztahu ke
struktute v I spektrech systémi s vodikovymi vazbami
(0-H(D)*-+N, N-H(D)---N, apod.). Prof.P.A.W.Luck (Marburg, NSR)
hovotfil o spektroskopickém uréeni kooperativity vodikovych mos-
tl. MoZnostmi a omezenim ur&eni mezimolekuldrnich interakci po-
moc{ molekulovych sond se zabyval Prof.H.Kriegsmann (Berlin,
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NDR). D.Christensen (Kodait, DK) pojednal o vibracich malych

frekvenci (pod 150 cm™1) v molekulérnich kapalindch a vodnych
roztocich.

Existenci pozadi v Ramanovych spekirech diskutoval na zé-
kladd rozsahlého experimentdlniho materidlu S.Bukalov (Moskva,
Institut elementoorganiéeskich soedinenij, AV SSSR). Prof.H.W.
Schrotter (Mnichov, NSR) promluvil o nelinedrni Ramanové spek-
troskopii rota&nd& vibra&nich pésd plynt (CARS, stimulovany a in-
versni Ramantv tozptyl, IDSRS).

. Prof.G.Zerbi (Milano, I) pojednal o lokalizované kolektivni
dynamice vibraci a spektrech velkych organickych_molekul ptihod-
nym srovnanim s konsumaci #paget, B.Galabov (Sofia, BLR) refero-
val o vazebnych vlastnostech a molekulovych konfnrmacich_z ana-
lyzy vibraénich intenzit. Prof.J.Klaeboe (0slo, Norsko) lnfurmo-
val o studiu spekter organickych azidi, jejichZ struktura je na
rozdil od anorganickych obdob lomené. Prof.J.Mink (Budapest,
MLR) m&l velmi p&knou pfedndsku o vibra&nich spektrech organo-
kovovych sloutenin (methanidy rtuti, Zeiseho stl, aromatické
pi-kemplexy, IC emisni spektra z povrchl katalyzétqrﬂ). 0 spek-
troskopii konformaci byla pfednéska Prof.Ju.A.Pentina (katgdra
fyz.chemie MGU, Moskva, SSSR) a o 1T spektroskopii s polarizova-
nym zétenim pfedndska B.Jordanova (Sofia, BLR). Prof.R.Steger
(TU Dresden, NDR) pohovofil o otdzce charakteristickych V{braci
anorganickych oxidd v souvislosti s jejich strukturou_(qtazka
zaplnéni prostoru elementdrni bufky, v strukturéch gl}tln.uvédé—
na pétitetnd osa). Prof.A.N.Lazarev (Ustav chemie silikatd AV
SSSR, Leningrad) se zabyval fononovymi spekiry s miiZkovou dyna-
mikou anorganickych materigldé (demonstrovdno zejména na grysta—
lickych kfemititanech). 0 vibraéni spektroskopii v katalyze po-
jednaly pfednasky A.Bobrova (Ustav spektroskopie AV 555R, Troick,
SSSR). In situ Ramanova spektroskopie katalyzétort a Prof.H.
Knozingera (Mnichov, NSR) vibra&ni spektra povrcht a jejich po-
u?iti k charakterizaci heterogennich katalyzdtord. Na pfedchqzi
téma navazoval V.Hopfe (Karl-Marx-Stadt, NOR) IC spektroskopii
in situ na hrani&nich plochéch a pfi tvorbé& vrstev. ‘

Prof.R.E.Hester (York, GB) presentoval na vysoké drovni
vysledky své laboratofe v oblasti Zasové rozliZené Ramanovy
spektroskopie fotochemickych reakci intermediétﬂ.’SUUbor spek—
troskopickych ptednd3ek uzaviral sugestivni referdat Dr:Q.J.Nlel—
sena (Ispra, laboratof evrop.spoleéenstvi) o FTIR studiich che-
mie troposféry za noci a za dpe. Byly modelovany reakcni'prﬂce—
sy souvisejfci se vznikem destt kyseliny dusiné a obecné Byse—
lych desfu a d4le atakem ozonové vrstvy, ktery je preferovan za
dne na rozdil od d&j& za noci, rezultujicich dominantné v kyse-
lych de3tich. iy

Z4véretny den setkan{ byl vénovén expertnim systémim,

0 nich? pojednali opravdovi experti (Prof.Z.Hippe, Rzeszow, PLR
2 P.A.D.De Maine, Auburn, USA). :

V pestrych vyvéskovych sd&lenich se v&t3i mérou objevovaly
rbzné formy zpracovani dat, tvorba a vyuZiti databank a databazi.

Setkan{ m&lo velmi dobrou odbornou droveifl a vyrazné pracov-
ni réz, nicmén& i spoleenskd 4st programu byla sympatlcka
tkoncert, loutkové divadlo pro dosp&lé, spolecensky veler a plav-
ba lodf po jezete). Ze zahrani&{ se vedle zvanych hostd setkani
Gtastnily skupiny pracovniki z MLR a PLR (na vlastni qéklady).

Z C5SR jsem byl ptitomen sam, a to jen diky spolupréc1 s TU
Dresden, kterd mij pobyt a Gcast na setkéni uhradila.
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INFORMACE

V ndvaznosti na vystavu uspotféddanou v rédmci B.&s.spektro-
skopické konference v %eskych Budéjovicich piedkldddme profi-
lovy seznam pfistrojd, nabizenych 15 zahrani¢nimi firmami.
Uvedené vyrobce spektrometrickych zatizeni zastupuje v CSSR
firma Uniexport, kterd si u nds ziskala dobrou povést drovni
sluZzeb poskytovanych jak pfi nabidkovém fizeni v sou€innosti
s PZ0, tak i pfi technickém zajisfovani zékaznika.
V ptipadé dotazl, obracejte se pfimo na adresu

Ing.0.51avik

Uniexport

Plzefiska 127

150 00 Praha 5
nebo na prazské telefonni Zislo 52 32 38

S cilem omezit moZnost nedorozuméni pifi specifikaci uvddime
seznam v pavodni anglické verzi.

APPLIED PHOTOPHYSICS LTD
- Stopped-Flow Spectrometer
- Multiplex Spectrometer
- Conventional Flash Photolysis
- Repetitive Flash Spectrometers
- Fast Grating Spectrographs
- Laser Kinetic Spectrometry
- Picosecond Spectrometers
- Grating and Laser Monochromators
- Custom-Made Absorption Spectrometers
- Spectroscopic Accesories and Components
- Nanosecond Fluorescence Spectrometry
- Photon Counting Fluorescence Spectrometry
- Optical Multichannel Laser Raman Spectrometer
- Optical Integrating Spectrometers
- Fibre Optic Spectrometer
- High Speed Data Capture System
- Photochemical Reactors
- Photo-Irradiation Systems
- Hydrogen Electrode and Electrochemical Processor
- Solar Simulator and Solar Radiation Measuring Equipment

77

CAMSCAN LTD
- Scanning Electron Microscopes

EMSCOPE LTD
- Sample Preparation Equipment for Electron Microscopy
- Sputter Coaters
- Critical Point Dryers
- Plasma Ashers
- Freeze Driers

LINK ANALYTICAL LTD
- Energy Dispersive X-Ray Microanalysis Spectrometers
- X-Ray Fluorescence Spectrometers

LLOYD INSTRUMENTS LTD
-~ FT-IR Spectrometers

MICROSPEC INC
- Wavelength Dispersive X-Ray Microanalysis Spectrometers

OXFORD INSTRUMENTS LTD
- Liquid Nitrogen and Liguid Helium Cryostats
- High Field Magnets
- NMR Spectrometers
- Dilution Refrigerators
- Mossbauer Spectrometers
- Electron Microscopy Products
- Spares for Cryogenic Systems

POLARON LTD
- Sample Preparation Equipment for Electron Microscopy
- EELS Spectrometers
- Scanning Optical Microscopes

POLYMER LABORATORIES LTD
- Ralaxation Spectrometers

VACUUM GENERATOR LTD
- Manufacturers of basic components required to build UHV

Systems such as flanges, fittings, valves and manipulators

VG MICROTECH LTD
- Manufacturers of electron/X-ray sources detectors and
datasystems for costumers building their own Surface
Science Systems

VG IONEX LTD
- Secondary Ion Mass Spectrometers
- Quadrupole, Time of Flight, Magnetic Sector

VG QUADRUPOLES LTD
- Residual Gas Analysers
- Quadrupoles Mass Analysers

VG SPECIAL SYSTEMS LTD
- Manufacturers of non-standard UHV Systems built to

Customers specifications
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VG SCIENTIFIC LTD
- Escalab
- Auger Spectrometers
- XPS X-Ray Photon Spectrometers

VYZVA K UCASTI NA MEZILABORATORNICH ANALYZACH NOVYCH RM

Komise pro stopovou analyzu Polského vyboru analytické che-
mie pfi Polské akademii véd se na néds obrédtila s prosbou, zda
by se néktefi ¢s.analytici mohli zdfastnit mezilaboratornich ana-
lyz pro atestaci obsahd prvkd v novych RM a sice v listech tabéa-
ku CTA-0TL-1 (orientdlni) a CTA-VTL-1 (virZzinsky tabdk). Pro zd-
jemce prikladame plvodni znéni informace véetné adresy pro kon-
takt.

COLLABORATIVE STUDY ON TRACE ELEMENTS IN ORIENTAL
TOBACCO LEAVES (CTA-0TL-1) AND VIRGINIA TOBACCO
LEAVES (CTA-VTL-1)

Two new candidate reference materials were prepared from
two different varieties of tobacce leaves grown in Bulgaria,
namely Uriental Tobacco and Virginia Tobacco respectively.

Fresh material was collected and dried, first on porcelain
platforms at room temperature and next in drying room on plas-
tic trays at 40 OC for 72 hours. The leaves were then ground

in agate mortars and sieved through 80 um nylon sieve. The ma-
terial that did not pass through the sieve was returned to the
drying room and next ground again. All operations were executed
in such a way as to avoid the possibility of contaminating of
the material with metals.

Approximate amount of each material prepared in such a way
is ca. 60 kg.

An international collaborative study will be organized in
order to certify the materials for possibly great number of
trace elements.

Both materials i.e. Oriental Tobacco Leaves (CTA-O0TL-1)
and Virginia Tobacco Leaves (CTA-VTL-1) will be ready for dis-
tribution at the end of 1988. All laboratories dealing with
trace element determinations are kindly invited to participate.
Every participant will obtain on request the samples together
with information sheet and report forms. After evaluation of
results every participant will receive the certificate with
"recommended values" for trace elements together with compli-
mentary sample(s) of the material(s). Full report will be issued
later or published in an open literature.

This enterprise has been organized jointly by the Commission
for Trace Analysis of the Polish Committee for Analytical Chemi-
stry, Warsaw, Poland, Institute of Nuclear Chemistry and Techno-
logy, Warsaw, Poland, and Institute for Plant Protection, Kostin-
brod, Bulgaria.

All interested in this collaborative study are requested
to contact : Prof.dr hab. Rajmund Dybczynski, Dept. of Analyti-
cal Chemistry, Institute of Nuclear Chemistry and Technology,
ul.Dorodna 16, 03-195 Warszawa, Poland.
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