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Redakce Bulletinu se omlouvd ttendflm za opozdané vydani
62.cisla, které mglo jit do tisku koncem roku 1990. Zpozdéni
bylo zptsobeno ekonomickymi zménami v edifnim plénu, takZze uza-
vérka 62.tisla byla posunuta na kvéten 1991. Redak&ni uzédvérka
63.8isla bude v fijnu 1991.
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rway of the Society Committee’s activity during the 2nd
1f-year 1990

financial budget and plan of activities 1991 have been
proposed

cooperation has been started on the draft and the form of
new text-books requested by authorities of Cs.Academy of
Science

participation on the CSI conference in Bergen - has been
negotiated in view of possible reduction of the conference
fee for the Society members

two inter-section seminars for 1991 proposed

1. Spectroscopic methods in environmental studies

2. Production and utilization of reference materials

prize winners of the Young Spectroscopists Contest
Dr.S.Kamba

Dr.M.Poléik

Ing.M.Nikl

Dr.0.5ipr

membership in the Cs.Spectroscopic Society has been offered
to foreign spectroscopists starting 1990

CIETY ACTIVITIES

LECULAR SPECTROSCOPY

Training Course on the Measuring of Vibrational Spectira
(4.-8.2.1991, 18 participants; lectures and laboratory
practice using instrumentation and software of CARL ZEESS
JENA, NICOLET) (page 8)

Meeting of the Solid State Spectroscopy Group on "Semicon-
ductor super-lattices”
(11.12.1990, 13 participants) (page 10)

ECIAL SPECTROSCOPIC METHODS

Seminar of the Electron-Probe Microanalysis Group on "Physi-
cal Interactions in Electron Microscopy and Microanalysis"
(15.-19.10.1990, B0 participants) (page 11)

Mass Spectroscopy Group together with the firm FINNIGAN/
SPECTRONEX organized the 2nd FINNIGAN Seminar with the
lectures : "The Use of Thermospray LC/MS and MS/MS for Quan-
titative Determination of Pesticides in Environmental Sam-
ples, Electrospray lIonization Coupled to LC/MS for the Ana-
lysis of Compounds of Biological Interest (both presented

by Dr.P.Christiansen, Finnigan MAT) and Practical Experience
with the Use of the LC/MS Interface on LC/MS INCOS 50 (500)
Instruments

(25.2.1991, 40 participants) (page 12)



- X-ray Spectroscopy Group

-Seminar "Software Uniquant", organized together with the
PHILIPS Company. The lectures "Principle and Application

of Software UNIQUAN." and "Theoretical assumption of the
UNTQUANT Software" were followed by analysis of the parti-
cipants samples

(14.1.1991, 30 participants) (page 12)
-Seminar "lLaboratory experience and ARL Instruments" covered
the software usea in the ARL instruments and some of its
analytical applications. Next seminar in 1991 will be dovot-
ed to the problems of calibration, statistics and environ-
ment appliaction

(15.-17.4.1991, 42 participants) (page 12) IPRAVY ZE SPOLECNOSTI

7th Seminar Spectroscopic Methods Used for Environmental Checking
organized together with the firm ANECLAB (CSFR) delt with both
inorganic and organic pollutants in atmosphere, water and soil
and with the problems of the data quality assurance. The programme

was supplemented with lectures of instrument and laboratory equip- V pribghu 2. pololeti 1990 se uskutetnilo celkem 5 schzi
ment producers PERKIN-ELMER, NICOLET, ALTEC and ANALYTIKA predsednictva Hlavniho vyboru Spole&nosti, na jejich? programu
(15.-19.4.1991) (page 13) byly mimo b&Znou agendu projedndvédny ndsledujici zdvaznéjs{

body :
COMMUNICATIONS - pldn odborné ¢innosti na rok 1991
EVALUATION AND ANALYSIS OF LUBRICANTS = rgzpoéet na rog 1?91 : by}u zdﬂraznénq, Zze v ramci jednotli-
(Vladimir Nové&ek and vladislav Marek age 16 vych sekci musi byt rozpo&ty vyrovnané, nebof schodky nebude

(pag mozno hradit z rozpoétu Spole&nosti
EXPERIENCE WITH THE NEW SHIMADZU SPECTROPHOTOMETER - Ministerstvo vnitra CR vzalo na védomi ozndmeni o &innosti
(Antonin Paseka and Jifi Karnhan) (page 22) Spoletnosti a o dpravé stanov
XIth INTERNATIONAL CONFERENCE ON HIGH RESOLUTION INFRARED - byl projednan dopis mistopFedsedy CSAV ve véci spoluprace pfi
SPECTROSCOPY tvorbé novych ucebnic
(Bohumil Strauch) (page 23) - @{lyahéedfnz ceity k éé?kéni enggmicchh vyhod pro ucast
tlend Spolegnosti na Vi Ej

ANALYTIKTREFFEN 1990 - ATOMSPEKTROSKOPIE - byla projedndvéna organizace 9. Cs.spektroskopické konference,
(Eduard P18ko) (page 27) plénované na r. 1992
1991 EUROPEAN WINTER CONFERENCE ON PLASMA SPECTROCHEMISTRY - Ryle aaviacpo Nopofadal pritezovy seminstySpeklzdlng,aJdeg
(Eduard Plsko) (page 28) : analytické metody analyzy oleja’

- byly projednédvany organizatni zdleZitosti k semindfam komisi
YOUNG SPECTROSCOPISTS CONTEST pro referenéni materidly a zivotniho prostfedi v r. 1991
abstracts of the awarded communications (page 30) - bylo jedndno se zdstupci firmy Carl Zeiss, Jena o budoucim

zajisténi servisu
UPTICAL SPECTROUSCOPY OF TRANSITION-METAL - positivni zkuSenosti z organizace Podzimni 3koly hmotnostni

IMPURITIES IN COMPOUND SEMICONDUCTORS s e e

(Prof.Dr. H.-J.Schulz) (page 33) - byla zavedena sluzba pro zprostiedkovéni pfevodu piistrojd
-CONFERENCE ANOUNCEMENTS (page 39) mezi laboratofemi
- probéhlo fizeni k ohodnoceni praci zaslanych do soutéze mla-
dych spektroskopikut
- byla projedndna dc¢etni rekapitulace budouciho rozpo&tu Spo-
le¢nosti a byl pfedloZen ndvrh Hlavnimu vyboru Spolegnosti
na zvyseni ¢lenskych ptispévkd od r. 1991 (kolektivni 420,-
Kés, individudlni 50,- Kg&s) .
- byly uptesnény podminky dals{ spolupréce s madarskou spolec-
nosti GTE
- v ramci ekonomickych opatfeni byla provedena inventura tisko-
vych materidl Spole&nosti a u fady retrospektivnich tituld
byly vykalkulovédny vyprodejni ceny
- byl ptipraven program 50.schize Hlavniho vyboru Spoletnosti
(urcené na 5.12.1990).



50. schiize Hlavniho vyboru Spoleénosti

se uskutetnila dne 5.prosince 1991 v UKDZ v Praze 2. Na jejim

programu-byly hlavnimi body

- zpréva o €innosti pfedsednictva

- vyhodnoceni soutéZe mladych spektroskopikd

- plan cinnosti na rok 1991

- zprévy &lend predsednictva o odborné Zinnosti, hospodafeni
a o zahranién{ spolupriéci

- ediéni €innost Spolecnosti

V prab&hu schiize informoval 0Or.Mrdz o ndvrhu z&sad z&kona
o feskoslovenské utené spole&nosti, Ceské akademii véd a Slo-
venské akademii véd.
V soutd?i mladych spektroskopikd byly ocenény prdce
1. cena : Dr.Stanislav Kamba (experimentdln{ studie vysokotep-
lotnich supravodi&d typu YBaZCU307 pomoci daleké

infragervené a submilimetrové spektroskopie)
2. cena : Dr.Martin Poléik (studium elektronové struktury
(YBaCu)-kysliénika pomoci rtg emisni spektroskopie)
3. cena : 1ng.M§rtin Nikl (luminiscenéni spektroskopie chloridl
olova
3. cena : DOr.Ondfej Sipr (aktudlni metody studia vlastnosti a
struktury pevnych létek).
(Resumé predloZenych praci jsou uvedena déle v tdsti Referdty).
Rekapitulace z ptednesenych zprév pfedsedd jednotlivych
sekci
sekce optické atomové spektroskopie uspofddala v roce 1990
3. seminaf o ICP, semindf Nové sméry v AAS s elektrotermickou
atomizaci a Kurs AAS (celkovy poget dcastnikd 293);
sekce molekulové spektroskopie uspofadala v roce 1990 Kurs métfe-
ni vibragénich spekter (18 posluchagid);
sekce specidlnich spektroskopickych metod uspotéddala v roce
1990 Konferenci IAA 90, RTG seminaf, 3. 3kolu hmotnostni spek-
trometrie a &kolu Fyzikdlni interakce v elektronové spektro-
skopii (celkovy poiet G&astnikd 193).
Pracovnich schiz{ uspofddaly v r. 1990 odborné skupiny 12 za
ttasti 284 ¢lend.
Ve zprdvé o hospodafeni zdOvodnila Ing.Kolihovéd ndvrh pfedsed-
nictva na zvyseni &lenskych pfispévkd (zvyseni cen papfru, tis-
ku, postovného, ndjmu aj.). .
Dr.Ryska uvedl ve zpréveé o zahraniéni &innosti, Ze bylo umoZné-
no ¢ienstvi ve Spole&nosti i zahraniénim pracovnikdm a Ze se
v T. 1990 zudastnilo akci Spole&nosti celkem 28 zahraniénich
odborniké. Dédle konstatoval, 7e pfes veskeré (Gsili pfedsednic-
tva se nepodatilo od organizdtord CSI v Bergenu ziskat slevu
na konferengnich poplatcich pro &leny Spooleénosti.

S hlubokym zadrmutkem oznamujeme,
Ze dre, 5., Unora 4951
zemfel po krdtké nemoci ve véku nedoZitych 81 let
dam gMio g Z: 1,8
zakladajici €len Spoleénosti a vynikajici odbornik

v oboru atomové spektroskaopie.




SEKCE MOLEKULOVE SPEKTROSKOPIE

0S VIBRACNT SPEKTROSKOPIE

uspotfddala ve dnech 4. - 8.2.1991 jiZ tradién{ Kurs méfeni vib-
racnich spekter. Kurs byl uspofdddan ve spoluprédci s pracovniky

kateder chemie Ptirodovédecké fakulty University Karlovy v Pra-
ze na Albertové za Gcasti 18 frekventanta.

V ptednédskach presentoval Dr.S.Hilgard zédkladni pojmy po-
pisu vibragnich spekter, popis dispersniho infracerveného spek-
trometru a jeho funkce, stupnice vlnottovou a propustnosti, je-
jich rekalibraci a zdrojk chyb, IC spektrometr a spojeni se sta-
nici dat a pocitacové zpracovadni spekter.

0 svych zkudenostech pti pfipravé vzorkd a o rdznych stan-
dardnich technikdch méteni IC spekter referoval Dr.V.54ra.

S identifikaci létek pomoci vyhleddvacich program@ (SEARCH)
seznamili déastniky kursu Ing.F.Hanousek a Ing.VeZernikova.

0 principech IC spektroskopie s Foutierovou transformac{
(FTIR) hovotil Doc.B.Strauch, o dispersnim spektrometru Specord
M 80 a jeho obsluze pak Doc.K.Volka.

Na tuto ptedndsku navazoval seminaf firmy Carl Zeiss, Jena,
na némz byl 3&irs{ vefejnosti pfedveden Specord M 82, f{zeny po-
titacem.

Ve stfedu 6.2. odpoledne se konal za velké navstévy zdari-
ly semindf firmy Nicolet, na kterém Dr.I.Domindk informoval
o firemnim vyrobnim programu FYIR spektrometrt, principech IC
spektroskopie s Fourierovou transformaci{, rdznych technikdch
méteni IC spekter, o manipulacich se spektry a o spojeni se se-
paraénimi metodami (GC-FTIR, SCF-FfTIR), TGA-FTIR a FT Ramanovou
spektroskopii. Byl demonstrovdn v chodu model 205 Nicolet Analy-
tical Instruments.

Dr.J.Pecka v ptedndsce "Spektrometr a poéitat" hovofil
o uziti vypocetni techniky ve spektrometrii, o kontrole a auto-
matizaci métreni, zpracovani naméfenych dat, vytvareni databdzi
a vyhleddvan{ dat, struktufe mikropoé{tace, nejb&zneéjsich ty-
pech mikroprocesord a o koprocesorech, dal3ich &dstech mikro-
pocitact (pameti, vstupni a vystupni zafizeni, vne&jsi paméti),
programovém vybaveni, systémovych programech, CP/M, DOS a dal-
§ich systémech, programovacich jazycich a problémovych progra-
mech. Zabyval se teéz datastanici PE 3600, pocitacdi PC(AT a XT),

jejich technickym uspofdaddnim a vybavenim, systémem PC-D0S a
v zaveéru i 32-bitovymi poéitaci a trendy dalsiho vyvoje.

ProtoZe se kurzu Ggastnil veét3i pocet pracovnikd z oblas-
ti vodohospoddtstvi, byla do programu zafazena pfednd3ka Dr.I.
Neémcové o souZasné UV/VIS absorpéni spektrofotometrii.

Spektrdlni analyzou vody se zabyval Ing.Z.Vavrouch. Podrob-
néjsi- vytah této predndsky je pripojen v zavéru této zprdvy.

0 IT spektrech &s.ropnych vyrobka produkovanych Benzinou
a nekterych dalsich 1ldtek, vyznamnych pro ekologii, informoval
Ing.Valdauf. S literaturou vibra&ni spektroskopie, presentaci
vibra&nich spekter a s nepravymi spektrdlnimi pdsy uzaviel pfed-
nadskovy cyklus Doc.B.Strauch, garant kurzu.

V demonstraénich cviéenich se dZastnici kurzu po skupindch
sezndmili s méfenim spekter plynt, kapalin a kvantitativni ana-
lyzou s pouzitim IC spektrometru PE 684 + DS 3600. Dr.Hilgard
demonstroval razné typy kyvet, byly méfeny transmisni charakte-
ristiky infrasilovych a suprasilovych ktemennych kyvet, bylo
pojednano o rozpoustédlech pro IC spektroskopii a o jejich vlast-
nostech a €isténi a byla srovndvdna propustnost spektrélniho a
komeréniho chloroformu se stabilizaéni pfisadou ethanolu. V kvan-
titativni analyze bylo provedeno stanoveni obsahu ethanolu v ko-
mercnim chloroformu metodou standardniho pfidavku.

Dr.5ilha demonstroval metodiku méfeni IC spekter pevnych
latek a reflexni metody, Doc.Volka instruoval o obsluze pfistro-
je IR Specord M 80 a Ing.Hanousek s Ing.Ve&ernikovou pfedvedli
zpisob identifikace ldtek v systému PV-IBMXT-Search. MoZnosti a
vyhody FTIR spektrometrie byly po cely tyden pfedvéadény na pfi-
stroji Nicolet model 205 véetné jednotek pro horizontdlni ATR,
spekuldrni a difusni reflexi (DRIFT). Pro zajemce o spektrdlni
analyzu vody byly rovnéZ demonstrovany pfistroje UV/VIS PU 8800
a UV/VIS Specord 40 s instruktivnimi dlohami.

Kurs byl zakonten hodnotici anketou Gdéastnikd. Vedeni kur-
zu nyni pfipravuje kurs interpretaci vibraénich spekter.

Zdenék Vavrouch, Vyzkumny dstav vodohospodatsky Pra-
ha, pobotka Brno : Analyza vod infradervenou a ultrafialovou
spektrofotometrii (sylabus referatu)

Klasifikace ropnych latek dle jejich fyzikdlnich a chemic-
kych vlastnosti.

Infragervend spektra hlavnich slozek ropnych ldatek - alka-
nd, alkant cyklickych a arométd& - demonstrace na modelech n-he-
xadekanu, cyklohexanu a aromdtd typu benzen, toluen, xylen.

Extrakce vod nepoladrnimi rozpousteédly, separace poldrnich
ldtek chromatografii se silikagelem.

MoZnosti charakterizace ropnych ldtek, extrahovanych z vod
pomoci stanoveni poméru poctu methylovych a methylenovych skupin
(RCH /cH.)- Stanoveni % obsahu uhliku vizaného v aromdtech (%Cy),

3 2

v alkanech (%Cp) a v cykloalkanech (%Cy) -

Stanoveni extrahovatelnych nepoldrnich létek (starsi ozna-
geni : ropné ldtky) z vod po jejich okyseleni minerdlnimi kyse-
linami a extrakci trichlortrifluorethanem (Freon, Ledon 113) ne-
bo tetrachlormethanem s oddélenim polérnich latek sorpci na si-
likagelu. Méfeni absorbanci pdst pfislu3dejich asymetrickym C-H
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vibracim CH2 q EH3 skupin, ptip. aromatickym vibracim v oblasti
nad 3000 cm L.

UV spektra extraktd ropnych ldtek z vod po odstranéni po-
larnich lédtek.

Charakterizace zne&isténi t&75imi ropnymi latkami v extrak-
tu vod mgtenim pom&ru absorbanci v oblasti u 220 a 260 nm
(A /A5).

Kvantitativni stanoveni ropnych ldtek ve vodéch v UV oblas-
ti jako alternativni, méné spolehlivd metoda (ve srovnani s IR).
Mensi sprdvnost vysledkd ddna veétsi variabilitou sloZeni aromd-
t0- velké rozdily v absorpénich koeficientech a zpravidla mensi
podfl aromatt v ropnych produktech ve srovndni s alkédny a alka-
nocyklany.

Métfeni v UV oblasti se provadi usantni metodou extrakce vo-
dy z kyselého vzorku rovnéz F 113 nebo 3314 a méfenim absorban-
ce pri 270 nm.

Kalibrace v UV oblasti - smés toluenu, ethylbenzenu a 2,3-
-dimethylnaftalenu v danych vdhovych pomérech nebo s pouzitim
konkretnich ropnych latek, které znecistily vodu.

Moderni metody UV spektrofotometrie - 1.-4. derivace spek-
ter, méfeni logA aj.

0S SPEKTROSKOPIE PEVNEHO STAVU

uspoféddala ve spoluprdci s Fyzikdlnim dstavem CSAV dne 6.12.1990
schizi na téma Optickd bistabilita s pfedndskou RNDr.Miroslava
Sulce z V3ST Liberec "Tripletova absorpce organickych ldatek

v matrici (1. M@gfeni absorpce stavl s dlouhou dobou Zivota, 2.
Specidlni optické moduldtory SIM)" a dne 11.12.1990 schizi na
téma Polovodidové supermiiZky, jiz se zd&astnilo 13 &len( odbor-
né skupiny. Na této sch@zi byly pfedneseny pfedndsky Ing.Ivana
Gregory, CSc a RNDr. Vladimira Vorlitka, CSc "Vibraéni spektra
supermifizek : 1. Fonony v supermfiZkdch - obecny pfehled, 2. Ra-
manova spektroskopie - experimentdlni vysledky." Na pfedndsky
navazovala diskuse. Ob& schlize pfipravil a £idil vedouci odbor-
né skupiny RNDr.Jan Polecha, CSc. (Do uzdvérky tohoto &isla Bul-
letinu nebyly doruieny ptfislibené vytahy z pfednédsek).

Dalsi akci 0S5 spektroskopie pevného stavu byla schGze na
téma Optickd spektroskopie pfechodovych kova v polovodigich,
kterd se konala dne 6.5.1991 na CVUT-FJFI v Praze a kterou pf¥i-
pravil a fidil Ing.Zdenék Bryknar, CSc. Na programu byla obsdh-
14 ptrednddka Prof.Dr.H.-J. Schulze (Institut der Max Planck
Gesselschaft, Berlin) "Optical Spectroscopy of Transition-metal
Impurities in Compound Semiconducters". -Schtze se zdcastnilo 12
tlent odborné skupiny a potradatel pozddal autora pfedndsky
o struény vytah, ktery prfindsime v tomto ¢isle v €dsti Referdty.

4 3}

SEKCE SPECTALNICH SPEKTROSKOPICKYCH METOD

05 LOKALNT ELEKTRONOVE MIKROANALYZY

uspofadala ve dnech 15.-19.10.1990 ve Staré Lesné semindf
"Fyzikalni interakce v elektronové mikroskopii a mikroanalyze",
jeho#? se zacastnilo na 80 odbornikd (viz ptedb&zné ozndmen{

v Bull. &. 61).

Védecky program byl zahdjen pfedndskou Dr.B.Velickeého
"Fyzikalni zakonitosti interakce nizkoenergetickych elektrond
s hmotou". Byly probrény zakladni mechanismy rozptylu elektro-
nd s energii 1000 - 100 000 eV. Prednesend prdéce byla prvni to-
ho druhu co do &ife z&abdru a ucelenosti problematiky.

Ndsledovaly pfednasky Dr.Poléika z Fyzikdlniho dstavu tsav
"Emise" a "Absorpce" rtg z4feni, které mély rovngZ znacény ohlas
u publika, diky své logické stavbé a ucelenosti. Z teoretickych
ptedndsek zaujali té? Dr.Pavligek a Dr.Stary svymi modely Mon-
te Carlo pro vypodet emisni funkce, energetickych ztrat atd.

K této tematice patfila té? ptedndska Dr.Jurka a Ing.Hulinské-
ho o ohfevu vzorku el.svazkem. 0 vlivu chemické vazby na rlg.
spektrum pfednd3el Dr.KoSina z SV8T Bratislava. Nové detektory
elektront, jejich konstrukci a vyvoj podal Dr.Autrata ve své
zajimavé pfednéadce. Dr.Labdr z Madarské akademie véd pfednasel
o vlivu nezafivych ptechodd na zménu v hloubkovém rozdéleni
emisni funkce rtg.charakteristického zafeni. Kromé odbornych
pfednasek byla veder organizovéna panelovd diskuse na téma
"Sougasny stav a budoucnost HREM. Zobrazeni atomu - realita €i
fikce", kterou vedl Ing.J.S5vejcar z VUT Brno.

Dal&f diskuse probéhla na téms "Analyza lehkych prvks".
Cast vecerdy byla té7 vénovéana firemnim pfedndskdm. Semindfe
se zugastnily firmy KEVEX, LINK a Tesla, které téz vystavovaly
pifistroje, na nich? bylo moZno demonstrovat r@izné funkce. Pfed-
nasky byly doplnény postery na rtzna temata z vyzkumu 1 praxe.

Seminat lze charakterizovat jako velmi zdafily, Jak po
strdnce védecké tak i spolecenské.
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0S HMOTNOSTNI SPEKTROMETRIE

ve spoluprdci s PEF UK a firmou FINNIGAN (zastoupenou firmou
SPECTRONEX) uspofddala dne 25.2.1991 2.semindf firmy FINNIGAN,
jeho# se zdtastnilo pfes 40 odbornikd. V dGvodu semindfe byly
projedndny organizatni zdlezitosti odborné skupiny a Dr.Ryska
podal informace o 12. IMSC ’91 v Amsterodamu.

Ndsledovaly 2 ptednddky Dr.P.Christiansena (Finnigan MAT)
"The Use of Thermaspray LC/MS and MS/MS for Quantitative Deter-
mination of Pesticides in Environmental Samples" a "Electro-
spray lonization Coupled to LC/MS for the Analysis of Compounds
of Biological Interest" a pfedndska Ing.J.Novdka (Spectronex
Praha) "Praktické zku3enosti s pouzitim interface LC/MS na pfi-
strojich LC/MS Incos 50 (500)". Po ob&d& poskytnutém firmou
Spectronex bylo praktické pfedvedeni pfistroje LC/MS Incos 50
v laboratofi prirodovédecké fakulty UK.

Seminaf pfipravil a fidil vedoucf 0S Dr.Miroslav Ryska,CSc.

0S RENTGENOVE SPEKTROMETRIE

u§pofédala ve spoluprdci s firmou PHILIPS 14.}edna 1991 v Lit-
vinové semindf "Software Uniquant", jeho? se ziddastnilo pfes
30 zdjemc. Hlavnim pfedndsejicim byl Dr.de Jongh (Philips),
ktery prednesl prednd3ky Princip a pou?it{ softwaru UNIQUANT
avTemretigké pfedpoklady softwaru, které pak doplnil vykladem
pti praktickém predvadéni na pfistroji PW1404, a to za pouzit{
vzorkl, pfinesenych dgastniky.

; UNIQUANT je software, ktery je schopen béhem 15 minut pro-
veést semikvantitativni stanoveni 60 prvkd t&?3ich nez F. Pfi
praktickych analyzdch vzorkd G€astnikd byla chyba pfi obsahu
analytu vys55im ne? 0.1% nepfevySujici 20% z hodnoty vysledku.

ot y§5keré naklady na semindf uhradila firma PHILIPS, semi-
nar pripravil a ridil Dr.Vaclav Mach&gek, CSc, pfedseda 0S rtg
spektrometrie.

Dalsi akci 0S rtg spektrometrie byl semindf Vymé&na zkuse-
nosti z laboratofi v CSFR a pristroje ARL, ktery se uskutegnil
ve dnech 15.-17.4.1991 v Bahenci u Jablankova za dGasti 42 od-
born{ik.

V dvodu semindfe probéhla krdtka sdéleni v3ech ddastnikd
0 programu svych laboratofi. V pfednd5kové €4sti se problemati-
kgu riznych druht software pfistrojd ARL zabyvali v samostat-
nych pfispévcich Ing.Vaclav Helan, Ing.Karel Kofinek a Ing.3&r-
ka Vinklerovd. Ing.Eduard Svdty pfedndsel o stanoveni ferrosli-
tin a Ing.Jan Halfar o zkuienostech z analyzy materidld v ce-
mentech. 0 novinkdch firmy ARL v oblasti RFA hovofil pracovnik
firmy p.Bonvin a na moznosti inovace starych pfistrojd ARL upo-
zornil p.Tymein. Diskuse dcastnikd seminafe zahrnovala Sirokou
proplematlku od standardt az po ekonomiku laboratofi a vydstila
% navrb usporddat pristi zasedani 0S pEibliZné za rok, pravdé-
@odobng v Herlanech u Ko&ic, pficem? do programu byly mj. navr-
Zzeny tematicke okruhy kalibrace, statistické vypocty a uplatna-
ni v ekologii.

1N

13

KOMISE

KOMISE PRO SPEKTROSKOPICKE METODY MONITOROVANI ZIVOTNIHO
PROSTREDT

uspofddala dlouho oiekévany (nebot aktudlni v priafezu vech
sekci) svij 7.semindf, a to v Prachaticich v dobé od 15. do
19.4.1991. Spolupotadatelem byla &s.firma ANECLAB, rozvijeji-
c{ svoji aktivitu pravé v dané oblasti.

Pfiblizné dvoudenni blok prednd3ek a krdatkych sdé&leni
zaméteny k problematice monitorovédni anorganickych analytd byl
zastoupen dvaceti vystoupenimi. Ndsledoval jeden a pGl denni
blok pfednddek monitorovdni organickych litek representovanych
ttindcti predndskami.

Uvodni ptedndska J.Musila byla zamé&fena na spolehlivost
analytickych dat, nutnost a moZnosti jejich zabezpegovani. To-
muto zdvaZnému a vZdy aktudlnimu tématu bylo v prdbéhu semind-
te zaméfeno jesté nékolik dalsich vystoupeni, napf. kolegd
J.Novaka, M.Bezacinského, I.0brusnika a J.Kutery, hovoficich
k obecné roviné nebo i ke specifické problematice. Spolehli-
vosti analytickych dat, potfebé a moZnostem jejich zabezpeceni
byla vénovdna 1.panelova diskuse, kterou P.Pischel cilil k vy-
jadieni nazoru dcastnikd semindfe na prdci laboratof{ v novych,
¢asto zcela zménénych podminkdch, hlavné ekonomickych, a to
ve vazbé na kvalitu dat. Tyto zmény se budou v trZznich podmin-
kach podilet na selekci laboratofi. Semindf probihal v duchu
snahy predndsejicich vybrat ekologicky i analyticky zajimavé
naméty vyuziti spektroskopickych metod. Nechybély predndsky
zaméfené na ekoanalytiku ovzdu3i, vod, pad, problematiku hygie-
ny, cizorodych latek apod. BohuZel, nebyly prezentovény naléha-
vé doléhajici otdzky analytické kontroly skladkového hospoddr-
stvi. C4steéne byla diskutovédna metodika vzorkovani tuhych do-
movnich odpad@ vzhledem k vypovidaci schopnosti ziskdvanych
analytickych dat.

Uréitou novinkou 7.semindfe Komise pro spektroskopicke
metody monitorovani ZP bylo vystoupeni jednotlivych zdéstupcd
novych €s. firem s jejich nabidkami a presentace firem zahra-
nignich. Pouze intenzivné&jsi Gcast spolupotfddajici firmy
ANECLAB dctastnici semindfe postrddali.



14

Poutenim pro pfi3t{ setkdni analytikd polymetodického zamé-
feni je ndzor dtastnikl, rozdélit jednotlivé pfedndsky do skupin
nikoli podle p¥islusnosti k metodice, ale podle uceleného fedeni
urc¢itého analytického problému metodami monitoringu anorganic-
kych i organickych ldtek. Tim bude dosaZ?eno vét3i propojenosti
celého semindfe a hlavné se omezi fluktuace organik( na ptfednds-
kdch o anorganické analyze a opacné. Aktudlnim ndmétem Je zajis-
téni dtasti odbormika z oblasti legislativy 7P, akreditace pra-
covigt a laboratofi, tvorby norem &i respektovédni evropskych
norem.

Z programu semindfe uvddime d&le hlavni pfednd3dky v pofadi,
jak byly prezentovdny

J. Novédk, Cesky hydrometeorologicky ustav, Praha :
Kontrola kvality dat v automatickych méficich systémech kvality

ovzdusi

D. Gottlich,6 ACHP Mstetice, Zelened
Sni?eni vynos® zemé&délskych plodin z negativniho plisobeni pra-
myslovych imisi v indikaci podle SU2

J. Kubizfhndkovd, P. Ladzni&ka, Ustav krajinné eko-
logie £SAV, Ceské Budgjovice
Analyza vzork( ovzdudi a srdiek metodou ICP

I. Obrusnik, Ustav jaderné fyziky CSAV, Re?
Pouziti RM pfi analyze vzorkd z ?ivotniho prostfedi

B. Stdrkovd, Klimacentrum a.s., Praha
PouZziti{ energiové disperzniho analyzdtoru pro rozbory vzork{
tuhyeh imis{

J. Hor 4k, SHD odb.revirni ekologie, Most
Organizace a fizeni tvorby a ochrany Zivotniho prosttfedi v pod-
minkdch SHD

J. Kugera, Ustav jaderného vyzkumu, Re?
Pouziti neutronové aktivaéni analyzy pro kontrolu Zivotniho
prostied{

F. Hezina, Aneclab, Ceské BudZjovice :
Stanoveni k¥emiku v pfirodnich voddch metodou ICP OES

J. Piza, Okresni hygienickd stanice, Klatovy
Stanoveni velmi nizkych koncentraci rtuti ve voddch pomoci
zatizeni TMA 254

V. Spedvédetkava, CVUT FIFT, Praha
Problematika analyzy pad

I. 0Obrusnik, Ustav jaderné fyziky CSAV, Re?
Pouziti metody PIXE pfi analyze vzorkd ze fivotniho prostfedi

M. Bezacéinsky , VUMD s.p., Praha
Odbér vzorkd emisi - moZ?nost ztrdty informace

D. Kolihovda, V5CHT katedra anal.chemie, Praha
Stanoven{ stopovych kovli v kompostech

J. 5tana, UKZ07; Broo
Problematika analytiky stanoveni téZkych kovd v plddch
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J. Tauferovd, Vodovody & kanalizace, Hradec Krédlové
Kovové mikroprvky ve fosilnich kostech a #ivotni prostfedi

J. Toman, UNIGEO s.p., Brno
ICP-0ES odpadnich olejd a olejovych kald

B. V1&kovda, Katedra fyzikdlni chemie PfF UK, Praha
Spektroskopie povrchem zesileného Ramanova rozptylu a jejf
vyu?iti pro monitorovani Zivotniho prostredi

. A. Horna, VCHZ VU pramyslové chemie, Pardubice
Detekce vybu3nin ve voddch a padé, rozkladné produkty

P. Zachatf, VSCHT, Praha
Stanoveni organickych ldtek v ovzdusi

T. G&41, Pedagogicka fakulta, Nitra
Niektoré vysledky analyzy ovzdusia metodou hmotnostnej spektro-
metrie

J. Kusy , VOHU, Most
Analyza metabolitd rostlin

M. Ryska, VO pro farmacii a biochemii, Praha
Soutasné metody hmotnostni spektrometrie, jejich moZnosti a
perspektivy v analytice ?ivotniho prostredi

J. Vilimek , Aneclab, Ceské Budé&jovice
Problematika stanoveni PCB v biologickém materidlu

I.Viden, VSCHT, Praha
Stanoveni vybranych organickych polutantd v minerdlnich vodach
zdpadoceskych ztidel

V. Kubelka, ¥SCHT, Praha
Monitorovéni substituovanych fenold ve vodnim prostiedi

J. Cermdak, VU organickych syntéz, Pardubice
Vyuziti GC/MS v analyzdch zivotniho prostfedi chemického zdvodu

V. Valenta, J. Stupka, A. Capkova, Vodni zdroje
GLS, Praha :
Vyskyt polycyklickych aromatickych uhlovodikd v pitné vode CR

Program byl déle obohacen komerénimi pfispévky firem
PERKIN-ELMER, GmbH (H.Hein)
NICOLET (I.Dominak)
ANALYTIKA, s. s r.o. (B.Dole?al, V.Sychra)
ALTEC, s. s r.o. (R.Hlavé&e)
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REFERATY

Vladimir Novd4¢tek, Vladislav Marek , CKD - Technick4
laboratof, Praha 9 : Hodnoceni a analyza maziv

Jako maziva mohou slouzit ldtky vsech skupenstvi. K hodno-
ceni jejich vlastnosti a analyze jejich sloZeni se pouZiva tada
metod. Ugelem naseho p¥ispévku je podat strutny pfehled nejdd-
leZzit&jsich metod s dirazem na metody spektroskopické. Protoze
vyznamem a Cetnosti pouZiti vynikaji mazaci oleje a plastickd
maziva, soustfedime pozornost pfedeviim na nd&.

Mazaci oleje-se rozdéluji podle pdvodu na dvé& skupiny
ropné oleje a syntetické oleje. Obé& skupiny Jsou sloZité smési
zdkladového oleje a zuslechtujicich ptisad, jejichz kombinace
md zarutit po?adované vlastnosti oleje. Mazivo, jeho? zdklado-
vy olej je ropny, je je3té o néco sloZzit&j3{ smé&s vzhledem k ob-
sahu rlznych typd uhlovodikl v zédkladovém oleji.

Pro analyzu a charakterizaci zédkladovych olejd je velmi
tasto pouzivdna hmotnostni spektrometrie, kterd je vhodnd pro
analyzu nasycenych i nenasycenych uhlovodikd prakticky v libo-
volném destilaénim rozmezi. Analyzu slozitych uhlovodikovych
smési, jakymi oleje jsou, lze provdadét dvojim zpCisobem : a) me-
todou fragmentovych iontd, b) metodou molekulovych ionta. Je
vhodne pred samotnou analyzou rozdélit vzorek na nasyceny a
aromaticky podil (napf. chromatograficky) a tyto podily analy-
zovat samostatné. Pro oba podily je mozné pouzit nékolik postu-
pd analyzy. U nasyceného pod{lu je vhodnd metoda podle ASTM
D 2786 lT Aromaticky podil se vyhodné analyzuje metodou mole-
kulovych iontd. Analyza mazacich olejd hmotnostni spektrometrii
je popsédna napf. v prdci Hancocka a Hodgese |2|, Mitery a spolu-
pracovnikda |3| a Campany a Frease |4|. Pro analyzu syntetickych
mazacich olejt pouzil Zeman hmotnostni spektrometrii ve spojen{
s plynovou chromatografii |5|. Casto se-hmotnostni spektromet-
rie pouzivéd ke studiu latek, které slou?{ jako ptisady do maza-
cich oleja |6-10]:

Méné tasto se pro analyzu zdkladovych olejt pouzivd infra-
cervend spektroskopie, a to proto, 7e jde vlastng o nepfimé
ziskdni vysledka, nebot musi byt provedena kalibrace intenzity
past v infracerveném spektru ropnymi frakcemi, jejichz sloZent
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je ur&eno jinou metodou. Nejtastéji se pro kalibraci pouZiva
metoda n-d-M. Pii pouziti infragervené spektroskopie se jednd

o orientaéni skupinovou analyzu a vysledkem jsou hmotnostni
zlomky aromatického uhliku CA’ alkenického uhliku Cp a cykloal-

kanického uhliku BN v pramérné molekule méreného vzorku. Postup

takového stanoveni je popsdn v praci Shrivastavy a dal. |11].
V préci Branta a Kiviata je popsdna metoda stanoveni celkového
obsahu aromatd v mazacim oleji infragervenou (IC) spektrosko-
pii |12|. Autofi pouzili mikroprocesorem tizeny IC spektrometr.
Pro kalibraci pou?ili vzorky, které prfedem analyzovali vysoko-
G¢innou kapalinovou chromatografii (HPLC). Pfi srovnani I spek-
troskopie a HPLC dosdhli korelaéniho koeficientu 0,92 - 0,99.

Mnohem tast&ji se I spektroskopie pouzivd pfi analyze a
stanoveni pfisad v mazacich olejich. Je to pochopitelné, nebot
pfisady jsou vét3inou ldtky s odlisnym sloZenim, nez je uhlovo-
dikovy zdklad oleje. V IC spektru tedy vykazuji charakteristic-
ké pdsy odlisné od pdst uhlovodikd. Napf. Dimov a dal. pouZili
IT spektroskopii ke stanoveni antioxidaénich pfisad v transfor-
midtorovych olejich |13|. Autofi zjistili, %e stanoveni velmi
rozsiteneho nizkoteplotniho antioxidantu 2,6-ditercybutyl-p-
-kresolu je dostateiné pfesné i v pouzitych transformatorovych
olejich. Pro analyzu Ca-sulfondtda pouzili IC spektroskopii Ba-
covsky a dal. |14T. Polymethylmethakryldt se pouZzivd jako pti-
sada zlep3ujici viskozitné-teplotni vlastnosti oleje a jako
sni?ova® bodu tuhnuti oleje. Pro jeho stanoveni pouzili I spek-
troskopii Ivanov a dal. |15].

IC spektroskopie nasla také Siroké uplatnéni pfi hodnoceni
kvality pouzitych mazacich oleji. Pfi oxidaci mazaciho aleje
béhem provozu vznikaji ldtky s karbonylovou skupinou C=0, které

maji charakteristicky péds v oblasti vlno&tu 1740 - 1700 cm_l.
Béhem provozu dochdzi také k rozkladu a ubytku pitisad, coz je
mo?né IC spektroskopii dobfe sledovat. A koneéné miize také do-
Jit k prdniku nezddoucich latek do oleje. V ptfipadé vody a ne-
mrznoucich smési na bdzi glykold se s vyhodou pouZivd IC spek-
troskopie ke stanoveni téchto ldtek v mazacich olejich. Pouzi-
ti IC spektroskopie pro analyzu motorovych oleji popisuji napt.
Coates a Setti |16|, Wooton a dal. |17|. Kadam a Zinge uvadéji
jako charakteristické pdsy pro zmény sloZeni motorového oleje

pds okolo 1740 cm_l, déle 1155 a 830 cm 1 |18|. Pro sledovani
tbytku pfisad v pramyslovych olejich pou?ili IC spektroskopii
Kozlova a dal. [19|. Stupel oxidace leteckého hydraulického
oleje pomoci IC spektroskopie sledovali Sagaj a dal. |20|. Zis-
kali vztah mezi €islem kyselosti oleje, jeho viskozitou a ab-

sorbanci skupiny C=0 pfi 1710 cm_l. Japonsky patent firmy Nip-
pon 0il chrdni postup stanoveni obsahu vody v hydraulické kapa-
ling pomoci IC spektroskopie |21|. Dalsi moZnosti pirineslo vyu-
7it{ IC spektrometrt s Fourierovou transformaci. Napfiklad fir-
ma Nicolet pabiz{ ptistroj 8210 0il Analyzer, ktery vyuziva IC
spektroskopii s Fourierovou transformaci spole&né& s ATR techni-
kou. Pomoci ptistroje lze piimo méfit znedisteni oleje, stupen
oxidace a nitrace, obsah paliva v oleji a obsah glykolu a vody
v oleji.

Pomérng tasto se IC spektroskopie pou?ivad pfi analyze plas-
tickych maziv, pfedev3im k jejich charakterizaci. Plasticka ma-
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ziva jsou koloidni soustavy, ve kterych spojitou fdazi tvofi ma-
zaci olej a zpeviovadlo je anizotropni tuhd latka, kterd prostu-
puje ve formé souvislé kostry kapalnou fédzi tak, Ze vznikla dis-
perze ziskdvd vlastnosti typické pro plasticky stav. Vlastnosti
plastického maziva jsou zlepSovany pfisadami. IC spektroskopie
je vhodnd k identifikaci zdkladniho oleje, zpevrrovadla i prisad.
Jako pifiklad 1ze uvést préci Al-Sammerraie a Saida |22}7 Izcue

a Krafft pojedndvaji o vyuzit{ 1€ spektroskopie pfi vyvoji a
vyrobé plastickych maziv |23|. Polské autorky stanovovaly anti-
oxidanty v plastickych mazivech IC spektroskopii |24].

Dals{ metodou, kterd je vyuzivédna hlavné pfi vyzkumu, vy-
voji a vyrobd maziv, je nukledrni{ magnetickd rezonan&ni spektro-
skopie (spektroskopie NMR). P¥i analyze mazacich olejd se vyuzi-
v4d predev&im C-13 tezonance, méng Easto protonovd rezonance. Pro
charakteristiku struktur molekul uhlovodikd v zdkladnim oleji
vyuzili C-13 NMR spektroskopie Suzuki a dal. |25|. Motorové ole-
je analyzovali pomoci C-13 NMR spektroskopie Sklendf a Hajek |26].
Sovetsti autofi vyu?ili ke studiu zdkladnich olejd také NMR spek-
troskopii |27|. Hurst a Sheeley pouzili ke stanoveni nenasycenych
vazeb v zdkladnim oleji NMR spektroskopii a porovnali vysledky
s jodovym &islem |28|. Pro odhad a identifikaci sloZeni smési
zékladnich olejd pouZili Deane a dal. NMR spektroskopii 29
Pomgrné €asto se v literatufe také objevuji zprdvy o pouziti
P-31 NMR spektroskopie pfi analyze pfisad typu dialkyl(diaryl)-
-dithiofosf4ta, které jsou jednak vysokoteplotni antioxidanty,
jednak zlepsuji protiodérové vlastnosti maziv. 0 tomto problému
pojednava ve své zprdvé Chen IBDI. Pfi analyze téchto a dal3ich

piisad pouzil Marshall P-31 NMR spektroskopii s Fourierovou trans-

formaci |31].

Luminiscen&ni spektroskopie, pfi které lze ziskat fluores-
centni a fosforescenéni spektrum, se pfi analyze maziv rozdélu-
je na tfi skupiny podle objektu stanoveni. Prvni, a podle odka-
78 z literatury nejpogetn&jsi skupina, zahrnuje stanoveni kovd
ptitomnych v oleji nasledkem opotfebeni stroje. Chrom, meéd, Ze-
lezo, nikl a zinek takto stanmovili Babinski a dal. |32]. Stano-
veni chromu, cinu, olova, mé&di a Zzeleza v pouzitych mazacich
olejich pomoci vlnové dispersni fluorescence popsali Searle a
Thompson |33|. Ve druhé skuping jsou analyzy pfisad do olejd,
které ve svych pracich popisuji napif. Westova |34| nebo Stehr
|35]. Tfeti skupinu tvoti stanoveni siry a chloru v olejich.
Stanoveni siry v olejich a palivech popisuji Bauer a dal. |36].
Stanoven{ celkového obsahu chloru v zdkladnich olejich rdznymi
metodami, mezi nimi i luminiscentni spektroskopii, popsali Pei
a dal . 137}

Milo se pii analyze maziv pou?fvd ultrafialovd spektroskopie.

Pti jejf aplikaci na slo?ité smési uhlovodikd je nutne pitijmout
urcité zjednodusujici predpoklady. Je nutné pouzit prameérny ab-
sorpiéni koeficient, je nutné predpokléddat, Zze nejsou pEfitomny
jiné skupiny, které by absorbovaly v méfené oblasti, nebo je nut-
né tyto latky vhodné odstranit. Pro kvantitativni analyzu vice-
slozkovych smési je nutné zndt cely prabéh wltrafialového spektra
kardé z ptitomnych ldatek. Nejvéts{ vyznam pfi analyze uhlovodiko-
vych smési ma ultrafialovd spektroskopie pro stanoveni aromdti.

V oblasti maziv je to stanoveni aromdtd v biflych medicindlnfch
olejfch, kde je maximdlni obsah predepsan z hlediska sdravotni
nezavadnosti. Ve vzorku nesm{ byt pritomny latky s obsahem siry
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nebo kysliku, které v méfené oblasti spektra absorbuji. Tato
podminka je splnéna, nebof silnmou rafinaci jsou sirné a kysli-
katé 14tky z medicindlnich olejd odstranmény. V literatufe jsme
nasli postup stanoveni dithiofosfdtu zinku v mazacich olejich
ultrTfiTlnvou spektroskopii, ktery je chrédnén japonskym paten-
tem |38].

Se zavedenim laserd jako zdrojd z4afeni vzrostl vyznam Ra-
manovy spektroskopie. Proto?e stanoveni absolutnich intenzit
Tinii v Ramanové spektru je jesté obtiZznéjsi neZ ve spektru in-
fratecveném, vztahuje se intenzita Ramanovych 1linii pfi kvanti-
tativni analyze uhlovodikovych smési k intenzité referenén{ 1i-
nie. Podil intenzity sledované linie a intenzity linie referenc-
ni urduje tzv. rozptylovy koeficient. Pro smési ldtek stejného
typu je rozptylovy koeficient pfimo umérny objemové koncentra-
ci pfitomné latky. 0 kvantitativni amalyze uhlovodikovych smés{
Ramanovou spektroskopii neexistuje v literatufe pfilis zminek.
Publikované prace se tykaji pfedevsim analyzy leh&ich ropnych
produktd jako jsou benziny. Pacynko a dal. publikovali préci [39],
podle které pou?ili Ramanovu spektroskopii ke studiu mikrostruk-
tury uhlovodik( v mazacim oleji. Ramanova spektra syntetickych
maziv v oblasti elastohydrodynamického mazdni popisu}i ve své
préci Gardiner a dal. |40].

Velmi 8iroké uplatnéni pii stanoveni kovd pEitomnych v ma-
zivech nachézeji atomovd absorpéni spektrometrie (AAS) a atomo-
vd emisni spektrometrie (AES). Jednéd se o stanoveni kovid, které

jsou soucasti prisad, a o stanoveni kovid, které jsou v mazivech
ptitomny jako disledek opotfebeni kovovych povrchi mazanych ma-
zivem. V prvém ptipadé analyzy pfisad v mazivech, predevsim

v mazacich olejich, je stanoveni bez ve&tsich problémG. Mazaci
olej s piisadami je homogenni smés, kterou lze po nafedéni roz-
poustédlem pfimo analyzovat. Stanoveni mdze byt ovlivnéno pfe-
deviim organickou matrici vzorku. 0 analyze maziv zaméfené na
stanoveni kovdl z pfisad je moZné nalézt v literatufe fadu odka-
z8. Napfiklad Kunicovd a Cergoljovd pouzily AAS ke stanoveni
vapniku, hof¢iku a zinku v motorovych olejich |41]. Dits pouzil
pfi stanoveni vdpniku v mazacich olejich pomoci AAS sal hydroxi
du draselného a 2-ethylhexanové kyseliny pro potlateni ionizace
|42|. Vliv interferenci na stanoveni barya v pfisaddch do maza-
cich olejd pomoci AAS studovali Rohof a dal. [43].

V druhém ptipadé - stanoveni cdstecek kovd vzniklych opo-
tfebenim - je situace komplikovangjsi. Mazaci olej tvofi s Cds-
teckami kovd heterogenni smés. Standardy pouZzivané ke kalibra-
ci jsou kapalné organokovové slouteniny. Kromé toho citlivost
pfistroja se vzrastajici velikosti ¢édstedek kovd prudce klesa.
Tyto skutegnosti znacné ovliviuji pfesnost vysledkd pri tzv.
ptimé metod& stamoveni, kdy se vzorek oleje pouze nafedi roz-
poustedlem a ptimo analyzuje. Problematikou vlivu velikosti &ds-
tic kovu na pfesnost stanoveni pomoci AAS se zabyvali Jantzen a
dal. |44|. Pro stanoveni kovd nezédvislé na velikosti ¢éstic ko-
v byly vyvinuty razné nepfimé metody. Jejich nevyhodou proti
ptimé metodd je nékolikandsobngé del$i tas nutny k analyze. Kauf-
fman a dal. |45| vyvinuli postup pro stanoveni kovi, pfi kterém
je vzorek oleje nejprve smichdn se smési kyselin fluorovodikove,
chlorovodikové a dusiéné a poté analyzovan. Pak je vzorek oleje
analyzovan pfimou metodou. Rozdil v obsazich kovu stanovenych
obéma postupy uréuje podil velkych &dstic. Porovnani piimé a ne-
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piimé metody pfi stanoveni Zeleza v pouzitych olejich pomoc{ AAS
provedl Marold |46|. Vyrazné zlepseni pro stanoveni kovdé v mazi-
vech nezdavislé na velikosti ¢dstic kova znamenalo pouZiti metody
AES s induk&né vdzanym plazmatem (ICP). Velké teploty v plazmatu
umozni potfebnou atomizaci kovi i v pfipadé vét3ich &astic. Fuji-
matsu a dal. |47| pouzili AES-ICP ke stanoveni prvk@ v olejich.
Vzorky byly rozpu3tény v methylizobutylketonu. Autofi uvadéjf
vynikajic{ pfesnost a citlivost metody pfi stanoveni hlinfku,
chromu, médi, Zeleza, niklu a dalsich prvkd. Optimalizaci stano-
veni kovd v olejich pomoci AES-ICP se zabyval Brocas [48|. Auto-
matizaci postupu stanoveni kovd v pouzitych olejich popisujf ve
své praci Granchi a dal. |49]. :

a)

b)

c)

d)

£)

na

Struéné o hodnoceni obecnych vlastnosti maziv

Funkén{ vlastnosti - stanovuje hustota, viskozita, z4vislost
viskozity na teploté, reologické vlastnosti plastickych ma-
ziv, konzistence plastickych maziv, elektrickd pevnost elek-
troizolagnich oleja.

Teplotni oblast pouZit{i maziv - pro jeji vymezeni se stanovu-
Ji bod zdkalu, bod tuhnuti, bod vzplanuti, odparnost, u plas-
tickych maziv bod skéapnuti.

Zivotnostni vlastnosti - hodnoti se odolnost proti oxidaci,
tepelnd stdlast, pfipadné odolnost proti vlivu daldich ener-
gii, odolnost proti chemickym l4tkdm (podle zpGsobu pouziti
maziva - napf. u olejd pro chladici kompresory se hodnoti
odolnost oleje proti pou?itému chladivu).

Povrchové vlastnosti - hodnoti se p&nivost, schopnost tvofit
aerosol, schopnost tvofit emulze, vliv na tésnici materidly

a barvy, ¢istici a rozptylovaci schopnost (pfedevsim u moto-
rovych olejd), ochrannd schopnost.

Fyziologické vlastnosti - pfedev&im se hodnoti biologicki
agresivita a kancerogennost.

Zaveérem nadeho strutného ptehledu bychom chtéli upozornit
knihu Mosteckého a dal. [50|, ve které jsou spektroskopické

metody vhodné pro analyzu smési uhlovodik( probrdny velmi po-
drobngé a ze které je moZné ziskat mnoha cennych informac{ i pro
spektroskopickou analyzu maziv.
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Antonin Paseka, Vysokd skola zemédelska, Praha,
Jifi Karhan, VSCHT, Praha : ZkuZenosti s novym spektrofoto-
metrem SHIMADZU

V roce 1990 zap@ij¢ila firma SHIMADZU CORP., vyrobce spek-
trofotometrickych ptistrojd KYOTO v Japonsku, prostfednictvim
svého zastupitelstvi ve Vidni na katedru fyziologie a zoologie
Vysoké &koly zemédélské v Praze spektrofotometr UV VIS 2100
v zakladni konfiguraci. Na katedfe se dosud pouZiva UV VIS spek-
trofotometr PERKIN-ELMER typ 552 se zapisovacem Typ 561.

Spektrofotometr UV VIS 2100 patfi do tady spektrofotometrd
tizenych PC s velmi dobrym programovym vybavenim. Spektrofoto-
metr umoZfiuje provadét v rozsahu 190 - 900 nm tyto zdkladni
typy méfeni

- registraci: spekter s moZnosti volby meéfeni transmitance,
absorbance, reflektance a energie a Tdzné registraéni

rychlosti od 50 do 700 nm/min, L

- spektrofotometricka méfeni v tasovém modu v rozsahu od 2
minut do 20 hodin s moznosti opakovani,
- spektrofotometrickou kvantitativn{ analyzu.

Vgechny parametry, jejich zmény a vysledky mégfeni jsou
sobrazovany na barevném monitoru a lze je vytisknout na 6ti
barevném soufadnicovém zapisovaci. K zaddvani parametrd, Fidi-
cich piikazd a ovlddéni vystupl slouZi ptehledna kldvesnice.

Programové vybaveni umoZiuje velmi slugny komfort pfi zpra-
covani spektroskopickych dat, jako flapr.

- expanse a komprese rozsahu v obou soutadnicich
- vyhledédvani maxim a minim spektra (max. 20)
- zobrazovani vyfaza spektra v libovolném intervalu vlnovych

délek 3

- aritmetické operace mezi spektry (soutet, diference a dal-
1), spektra a konstanty, vcetné logaritmické konverze
spektra

- vzéajemny pfevod transmitance a absorbance

- wvypoget 1. az 4. derivace spektra a vyhlazovani zasuménych
spekter.

K nejbeznéjsim vysetfovacim metoddm na katedfe fyziologie
a zoologie patfi vysetreni biologickych tekutin, predevdim krev-
niho séra a plazmy, ve kterych se stanovuje obsah enzymd, meta-
bolitt a katabolit@ pomoci BIOLATESTu vyrédbéného Lachemou s.p.
Brno.
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Pfi pr4ci se soupravou BIOLATEST je nutné vzdy stanovit ka-
libra&ni faktor nebo zm&fit kalibragéni kfivku. Programové vyba-
veni spektrofotometru UV 2100 umoZhuje operdtorovi volit rdzneé
moZznosti pti kvantitativni analyze

1. Vypo&et koncentrace po zaddni parametrt jJiz diive zméfe-
né kalibraéni k¥ivky

2. Kvantitativni analyzu metodou kalibraéni kifivky defino-
vane
- jednim standardem za pfedpokladu, Ze prochdzi pocdatkem
- vice standardy (max. 20)
- z méfeni absorpé&nich spekter standardnich roztokd.

Programové vybaveni dovoluje ddle provadét

- regresni analyzu kalibradn{ kfivky polynomem 1. az 3.Fadu
- zmény meéfitek obou soufadnic

- vzajemnou vymeénu dat

- vylugovdni odlehlych vysledkd.

X ’Prg'feéeni nagich ukold pracujeme nejcasteji metodou kalib-
racn{ kifivky z vice standardd, jejichZ? pocet se méni od 2 do 20.
Zmeregou kalibragni kfivku 1lze ulozit na disketu. Sprédvnost ka-
libracni kfivky lze kdykoliv oveéfrit na standardu o znamé koncen-
traq1, zatazeném do vy3etfované serie. Pripadné zmény parametrd
kalibraéni kfivky lze opét uloZzit na disketu.

%pektrofotometr UV VIS 2100 v sobé integruje fadu moznosti,
od urceni{ optimélni vlnové délky pro analyzu, sledovadni Easové-
ho pribeéhu chemické reakce, provddeni kvantitativni analyzy az
po optimdlni zpracovani a prezentaci dat.

Spektrofotometr lze doplnit zatfizenim vybavenym termosta-
tem,(CES.SIPER), které spoletng se specidlnim programovym vyba-
venim je uréeno pro méfeni kinetiky chemickych nebo enzymatic-
kych reakci. Pro ndrocné uzivatele doddvd firma jako tidici a
vypoctetni jednotku Sestndctibitovy poEitac.

V'Zévé?em lze konstatovat, Ze spektrofotometr UV VIS 2100
patr% mezi Spickové pristroje tohoto druhu na svété a vzhledem
k mo;nostem, které nabizi, se bohaté uplatni jak pro rutinni
gnalyzu, tak predevsim ve védecké prédci. Dostupnost ptistroje
je, bohuzel, in soudasnych cenovych relacich pro vétsinu védec-
kych pracovi&t velmi omezend.

Bohuglav ’S trauch , Prirodovédeckad fakulta UK, Praha
XI. Mezindrodni konference infragervené spektroskopie s vysokym
rozlidenim

. Infraégrvené spektroskopie vysokého rozliseni, pestovana
u nas nevelikou, nicméné zdatnou skupinou pracovnikd prevdazne

ZlUStaVU fyzikdlni chemie a elektrochemie J.Heyrovského, vstou-
pila pocdtkem z4f{ 1990 jiZ do své druhé desitky mezindrodnich
knnfe;enci, pofddanych vzdy po dvou letech. Setkdni s bohatou
meglnarndni dcasti, teésici se vytrvalé pozornosli vysznamnych
;vetovych odbornikl, ptineslo opét nové pozoruhodné posznatky a
informace z doposud boutrlivé se rozvijejiciho se oboru, studia
malych a mensich polyatomickych ¢dstic jak po Leorebicke Lak

experimentdain{ strdnce. Je to na nase pomeéry a podminky vidy



24

reprezentativni prehlidka a bilancovani, pfesahujici natolik
svou drovni a vyznamem okruh zdcastnénych, Ze jsem povinovan
opét ptedat 3irs3{ zprédvu &s.spektroskopické obci.

Z4ajem z ciziny byl tak veliky, Ze poklidné venkovské zdmec-
ké sidlo v Liblicich museli organizdtofi vymé&nit za vétsi a ho-
nosngjsi zémek "inzenyrd lidskych du3i" na Dobfi%i, ktery svou
kombinac{ francouzského klasicismu se zdej5im barokem, malebnym
mesteckem a okolim i pohodlnym spojenim s Prahou potvrdil, Ze
volba byla dobrd a, myslim, Gsp&3nd.

V hlavnim zdmeckém sdle, bohat& zdobeném, s hodnotnymi por-
tréty J.P.Mansfelda a jeho choti, bylo presentovédno 44 vesmés
pilhodinovych pfednédsek. S41 pojal vice posluchadd ne? biblic-
kd sala terrena, byl ale méné& dtulny a svou velikosti plsobil
nékteré technické problémy s projekci a zvukem. V pfilehlych
kfidelnich chodbdch bylo v prib&hu konference umisténo 110 vy-
véskovych sdéleni, pfi nichz se Zziveé diskutovalo.

Uvodem promluvil o spektrech vysokého rozliseni vétsich
molekul prof.Josef Pliva (Dept. of Physics, Pensylvania St.Univ.
University Pork, Pa., USA), mu?, ktery po vdlce formoval nasi
molekulovou spektroskopii, byl prvnim pfedsedou &s.spektrosko-
pické spolegnosti a polozil zdklady vysokému rozliseni. S jaky-
mi asi pocity uvéddél prosedivély, av3ak dobfe vyhliZejici pan,
doma po 22 letech, spektra molekul s N = 7 - 12, jako napf.
allenu (propadienu) se symetrii D, ., cyklopropanu, benzenu

12 13 12 13 < i Y
(“7CgH,, CeHes “7C.Dg, C,He), mefend metodami FTIR, dife-
renéni laserovou mikroskopii, vysoce rozliZenym Ramanem a tech-
nikou molekuldrniho svazku ? Analyzou spekter byly ziskdny pfes-
né vibracni a rotaZni kontakty a strukturni parametry molekul

(zde v R), napf. v cyklopropanu r C-C = 1,514, B VSSEI500;
rDC—H = 1,080, Ee i 1,083; v benzenu rDC—C =.1:3970; e
1,3893; r E=H = 1,0805, £, l=71,0859.

McKellar (Herzbergiv astrofyz. dstav, NRC, Ottawa) navdzal
na své pfedchozi studie IC spektry van der Waalsovych molekul,
jako jsou slabé absorbujici &4stice, tvofené nepoldrnimi mono-
mernimi podjednotkami, viz FIR (H2)2’ H,-Ne, Hz—Ar, Hz—Xe,
Hy-N,, No-Ar, (D2)2, 0,-Ne, D,-Ar, (HD)Z, H,-CO, CO-Ar, HCl-Ar,

HCl-Xe. Tennyson (Univ. Colege London) doplnil spektra ttiato-
movych ¢4dstic obecnym pogetnim programem. Bylo tak interpreto-
vano emisni spektrum H3+ v Jupiteru, dédle spektra NaB, LiCN,
Ar—Nz, HeH2+. V Dobfi8i se kratce zastavil pravidelny d&astnik
nasich konferenci, prof. N.K.Rao (Ohio St. Univ., Columbus) a
hovoril o nékterych aspektech kvadrupolovych spekter N2 a H2,

mefenych v dlouhocestnych kyvetach za vyssich tlak® s rozlisde-

nim okolo 10 °cm™t.

Pevny vodik pfi 4,2 K poskytuje okalo 4400 cm-l bohatd vy-
soce rozlisend IC spektra s Ty _yo Vv krystalu 3,7 R (M.C.Chau,
By 2
T.0ka, Univ. Chicago); lze rozligit ortho- a parovodik, H2, 02
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a HD poskytuji slabé pfechody z multipoldrnich momentd; v rovno-
vazné mfizce reH-H =10474 R (R.H.Tipping, Univ. Alabama). 0 niz-
kofrekvenénich vibracich dimera (HF)Z, intramolekuldrnich vibra-
cich a vzdjemnych orientacich téchto dipolt a o (HCl)2 referova-

1i P.R.Bunker (Herzbergdv Gstav v Ottaw&), P.Jensen (Univ.Gies-
sen), M.Suhm (ETH Zirich). W.L.Meerts a spol. (Univ.Nijmegen)
nové méfili rotaéni tunelujici spekira (HZU)Z’ (020)2 a komplexu
Ar—NHB. J.T.Hongen a spol. (Mat.Inst.Standards a. Technology,
Gaithersburg a Brookhaven Nat.Lab., Upton) interpretovali I(
spektrum komplexu NO-HF s 19 molek. parametry. L.H.Coudert
(Univ. P. et M. Curie, Paris) ur&il hladiny tunelujfici rota&ni
energie molekuldrniho iontu H5+.

"Zakdazang" rotace UPF3, cyklopropanu, e

BF}’ CHBSiF3 puls-
ni mikrovlnnou FT spektroskopii zkoumal A.Bauder (ETH, Zirich);
Reiner a spol. (Univ. Ulm) studovali tzv. sideband spektroskopii{
s CO, laserem (satura&ni technikou) rotagni pfechody u v,NF

& 2B B0 i PR g )
VBPFS’ SiFa, Si- a SIHA. Podminky méfeni rota&n& vibrag-
nich hladin SF6 a NH} s nadzvukovou pulsni tryskou a diodovym
laserovym spektrometrem v&etn& dvoufotonovych ptechodt v NH3

presentovali I.Pak (rusky Korejec) a spol. z Ustavu spektrosko-
pie AV SSSR, Troick. Italsti pracovnici L.R.Zink a spol. (Evrop.
lab. nelinedr. spektroskopie, Florencie) a G.Dilonardo (Univ.
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Bologna) referovali o spektrech Dlel a rotacich isotopomerd

DC1, HBr, méfenych laditelnym FIR spektrometrem. Mikrovlnné FT
spektroskopii se vénovaly dvé ptednasky, napf. D.H.Sutter (Univ.
Kiel). D.Papousek se spolupracovniky v mezindrodni kooperaci

zkoumali FTIR- a submilimetrovd spektra nékterych modd 1QCH}F
a 13CH3F. Dle G.CGranera (Lab. d’IR, Univ. Paris - Sud, Orsay)

jsou horké pédsy zdrojem informaci nejen ve spalovacich proce-
sech (letadla, rakety, dymy, plameny) a laserovych interakcich,
ale i ve spektrech atmosféry a planet, viz spektra CF2E12 (fre-
on CFC-12), propynu, kyanoacetylenu HCBN; v atmosfére Titanu,
9L Ggfao Bty Bl
chN‘ K.M.T. Yamada, G. Winnewisser (Univ. Koln) uvadeji vysoce

nejvétsfho mé&sice Saturnu, sonda Voyager uvadi C

presnd spektra v3ech isotopovych kombinaci vyznamného oxidu NO

s neurcitost{ men3i nez 3 MHz (1MHz = B.lOvscmAl).

C.F.Blom (Univ. Giesse) zkoumal laditelnou diodovou lase-
rovou spektroskopii IC spektra vysokého rozliZeni v elektrickém
vyboji a v nizkotlakém plasmatu plamene a zaznamenal spektra
plynnych oxidd MO, kde M = Mg, Ca, Sr, Ba a molekularnich iontg

AtH", HeH', SH* a SH™. K.Yamada (Univ. Koln) ze spekter disulfa-
nu (HSSH) uddvd pro molekulu podrobné molekuldrni parametry a
uvddi torsné-rotacni funkci se &tyfmi minimy. A.Perrin (Univ.

P. et M.Curie, Paris) ptis%el s poslednimi pokroky ve spektrech
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asymetrickych molekul HZUZ’ NU2 a HNU3 s raznymi typy perturbaci
a A.Guarnieri (Univ. Kiel) zkoumal D,0, v ablasti milimetrovych
vlin-a upfesnil molekuldrni parametry H202 z dat mikrovlnnych, mi-

limetrovych a IC vzddlené a stfednfi oblasti v torsn&-rotaénich
spektrech s programem LAM (Large Amplitude Molion). 0 rychlostni
modulaci molekularnich iont& FTIR spektroskopi{ pojednal P.Mar-
tin (Univ. Paris-Sud, Orsay) Deforma&tn{i mody acetylenu studova-
li s vysokou pfesnosti pomoci FTIR spektrometrd BOMEM (0,002 cmfa
presnost 3.1077) a BRUKER IFS 120 HR (0,003 cm™}; presnost 1.107%)
L.Fusina a spol. (Univ.Bologna a Herzberglv udstav, NRC v Ottawd).
T.0ka a spol. (Univ.Chicago) uvedli IC spektra acetylenového ion-

tu, Hcep® a HCCH+, ktery byl téZ? detegovédn v mlhoviné Orionu ja-.
ko mezihvEézdnad molekula. 0.Bludsky a V.5pirka (Heyrovského ustav,
Praha) presentovali teoretickou studii o komplexu HZU Aat ™ HE

s ab initio vypodty. S.Civid (Heyrovského Gstav, Praha) na své
stazi v Giessenu detegaoval vysoce rozlisené spektrum MgO. Dalsi
typ resonance, blizky Fermiho resonanci, v kyselin& fulminové,

HlBCND, nalezli manzelé Winnerwisserovi (Univ.Giessen). Z4véreg-

pfedndska L.S5.Rothmana (Air Force Geophys.lLab., Hanscom AFB, Ma)
byla v&novana zdokonalenym spektroskopickym parametrdm pro ddl-
kové sledovdni; neustdle se zlep3uje a roz3ifuje databaze HITRAN
s vysokym rozlisenim, napt. HQD, 03, GO, EOQ, CHA, HNO}, ClDNUz,
NZUS’ halogenovodiky, H202, CZHZ’ C2H6, CF2E12. Zdvazinost této
aktivity pro ekologii je zfejmd. '

Je obtizné vybrat ze 110 vyvéskovych sdéleni to nejzavai-
ngjsi. Rada posterd na pfednasky navazovala, dopliovala je 1
konkurovala jim. Z posterG jsou ta napf. : rotagni spektrum
cis- a trans-formy molekuly kyseliny mravenci a isotopomer(; C3a-
rové rozsifeni Vi pasu 802 v diodové laserové spektroskopii; vy-

soce rozliZend FT emise prvka Th a fFe; nadzvukovad molekularni
tryska pro spektrometr BRUKER IFS 120HR; studie spekter methanu
za rdznych podminek tlakovych G&inkd na roziifeni & posun spek-
trdlnich pésd; soubor posterd, tykajicich se molekul vodnich
par, 4oy, 1oNDy;

a Ramanova spektra lléan4 v oblasti 190 Cm-l; ab initio studie

polyly s velkou amplitudou v methylaminu; 1C

torsné-rotaéniho spektra H,0,; mikrovlnné spektrum glykolu-0-d,;

S g 18 129127 S0 ylEs i« o
spektra karbida kfemiku (Sil’cc; “%si~“c, “7sit“c, “UsiC
2851138) a silanfi, propynu; vibratne excitované stavy v C3 v mo-
lekuldch Jako CH3CD3,

emisni spektra CO, novy vakuovy interferometr a pfesnd métent

]

Ramanova a IC ro-vibragni spektra SiH,D,,

(rel.presnost 10"8), spektra H,0,, disulfanu (saturaéni dip-
spektroskopie), FCSN (diodovy laser); o dvojitém modulacnim
"sideband" spektrometru, ro-vibraéni pésy ozonu, rotagni FIR

1}CO, tlakové rozsifeni a posuny ve spekiru CH}CN, studie ONCI,

27

rotafn{ analyza excitovanych stavd CD}CN a CHBCN, méfeni atmos-
ferického ozonu s 002 laserovym heterodynovym spektrometrem, di-

odové laserovd spektra pfechodnych biatomickych hydrida kovda MH
resp. MD, kde M = Ag, Ga, M, T1l, Zn, Cd, Yb, Pb, Cr, Mn; funkce
anharmonického potencidlu a rotagn& inversni energetické hladi-
ny SiH4 (V.5pirko, Heyrovského lstav, Praha); intensitn{ m&fent

vysokého rozliZeni z FTIR spekter dikyanu, NCCN, pozorovaného
té? v atmosféfe Saturnova mésice Titanu; rotaén{ spektra excito-
vanych isokyanovych molekul CNCN.

Atmosféra v prabeéhu konference byla vysoce pracovn{. K dob-
ré pohodé a spoletenské drovni ptisp&l tradicni{ koncert Talicho-
va kvarteta, ktery ve velkém sdle dobfiiského zdmku op&t vyznél
Spitkové. Barbecue pro nepfizen pocasi a chlad se transformova-
lo na solidni banket v pffvBtivych prostordch zdmku. Obsluhuji-
ci{ persondl se snafil - zejména pfi poddvani jidel - se sti{da-
vymi dspéchy. -

Doplfiujief informace

Vedle odborného a kulturniho programu probihala také jedna-
ni o budoucnosti konference. Bylo dohodnuto, ?e pfigt{ 12.konfe-
renci bude fidit mezindrodn{ organizatni vybor ve slozeni

J.T.Hougen (NIST, USA) - pfedseda

M.Winnewisser (Giessen, Némecko)

G.di Lonardo (Bologna, Italie)

M.Betrencourt (Pati?, Francie)

V.Tutsrev (Tomsk, SSSR)

a pofadatelem bude Cs.spektroskopicks spole&nost

RNDr.S5té&pén Urban, CSc
predseda sekce molekulové spektroskopie

ANALYTIKTREFFEN 1990 - ATOMSPEKTROSKOPIE
(Neubrandenburg, 5. - 9. 11.1990)
Prof.Ing.Eduard Plsko, DrSc (Bratislava)

V ramci analytickych stretnuti pravidelne poriadanych v by-
valej NDR sa kaZdé &tyri roky organizovala konferencia s bohatou
zahraniénou udtastou venovand atomovej spektroskopii. KedZe sa od
roku 1974 aktivne zidZastiujem vsetkych tychto konferencii, mozem
dnes uZ s "historickym nadhladom" v plnom rozsahu zhodnotif ich
stipajdcu vedeckd, ako aj organizacne - spoloéenskid droven. V tom-
to smere je potrebné vyzdvihnitf najmia osohné zaangarovanic Prof.
ODr.K.Dittricha, Dr.Sc., ktory bol v poslednych &tyroch tychto
podujatiach predsedom organizaéného vyboru a ktury sa bez nadsdz-
ky stal ich dusou. Tieto konferencie, ktoré sa od roku 1982 uy
tradi¢ne konajd v Neubrandenburgu, sd svojim zameranim venovand

pokrokom a analytickému vyuzitiu atomove) spektroskopie. V sivis-
losti s touto konferenciou treba uviest, 7c prebehla uy za no-
vych podmienek prdve zjednoteného Nemecka, co postavilo je) orga-
nizdatorov iste pred nejeden vsobitny probleém. Naprick Ltejlo no-
ve] situdcii sa vdaka mimoriadne rozvinutym slykom s praxou a

priemyslom podarilo Prof.Dittrichovi zabezpecit polretng GPONZo-
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rovanie firiem vyrabajicich, resp. preddvajdcich spektrdlne za-
riadenia. Vdaka tomu bolo moZné pri celkovom poéte okola 440
déastnikov (z toho bolo spomedzi vyse 50 cudzincov z 18 krajin
nachadzajdcich sa na 4 kontinentoch 14 dtastnikov z CSFR) zais-
tit prednesenie 55 hlavnych referdtov pozvanymi, v svetovom me -
radle uznavanymi vyznamnymi odbornikmi. Tdto nemald ponoru_vsak
bolo potrebné "odplatit" tym, Ze vyse 30, najmd nemeckych gL
riem, ktoré na bohatej vystave predvéddzali svoje nejnovsie vy-
robky malo v dopoludnajsich hodindch moznost formou 12 odborne -
- firemnych predndsok prezentovat prednosti svojich v?rqbkov.

V tomto smere spomedzi novych pristrojov a zariadeni uputal mo-
ju pozornost najmd komer&ne dostupny zdroj jednqsmernejfplazmy’
pracujici na staronovom principe prstencami staplllzovaneho’oblu-
ka prevédzkovaného v héliu, elektrotermicky atum1z§tug tuhych "
préaskovych vzoriek pre AAS a vysokotlakovy hydraulicky zhmlovgc
umo¥fujici podobnym sposobom, ako pri vstrekovan{ paliva dq Q1ev
selovych motorov, pripravu aerosolu pouzitelného pre emisne 1
absorpéné merania z roztokov o vysokom obsahu soli, ako 1 z vzo-
riek o vysokej viskozite (oleje, med, polyméry). :

Vo vlastnom odbornom programe zahrnujdcom analyticky orien-
tované prace nie len z emisnej (i fluorescenZnej) a absorptne]
opticke] spektroskopie, ale aj z rontgencfluorescencnej a anor-
ganicke]j prvkove]j hmotnostnej spektrometrie sa vo v1aqerych pa-
ralelnych sekcidch okrem uz uvedenych vyzvanych hlavnych {efe—
rdatov prezentovalo i 30 kratsich poévodnych aktudlnych ordlnych
prispevkov a okolo 70 posterov.

Konferencia tak poskytla velmi dobry a uceleny pohfad na
sucasny stav a trendy rozvoja v celej oblasti ana}ytlgky’orlgnj
tovanej atomovej spektroskopie a zapisala sa ako dalsie dspesne

_podujatie v zdarne zapocgate] sade konferencii, ktore] dals%e po-
kratovanie bude iste musiet prekonat urcité zmeny. Treba vsak
dafat, ?e sa organizatorom z Univerzity v Lipsku podari gleto
problémy prekonat a vytvorit i v budicnosti takeé prijeTne_pra—
covné prostredie, ako tomu bolo v Neubrandenburgu, za c€o 1m
patri nasa srde¢nd vdaka.

1991 EUROPEAN WINTER CONFERENCE ON PLASMA SPECTROCHEMISTRY
(Dortmund, 14. - 18.1.1991)
Prof.Ing.Eduard P13ko, DrSc (Bratislava)

Kazdym druhym rokom sa v niektorom inom meste iného'europ—
ského 3tatu schadzaju uz hned zatiatkom roka odbornici z oblas:
ti aplikdcie plazmovych zdrojov budenia spektier, aby na spoloc-
nom rokovani ohodnotili prinos uplynulého obdobia ku rozvoju
plazmovej spektrochémie a nacrtli hlavné smery jej da@éleho roz-
voja. Tak tomu bolo i zagiatkom tohto roku v Spolkovej Republi-
ke Nemecku a to priamo v centre spektroskopického vyshumu_—

v Dortmunde, kde u? roky sidli vyznamny Ustav spektrochémie a
aplikovanej spektroskopie. _ _

Na tejto medzindrodnej konferencii ogrganizovane] Nemeckou
pracovnou skupinou aplikovanej spektroskopie (DASp), Pracovnou
skupinou pre mikro- a stopovy analyzu prvkov (AMSEL) a.odbornou
skupinou analytickej chémie Spolocnosti nemeckych chemikov (GDCh)
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za spoluprédce vySeuvedeného (stavu sa zdcastnilo vySe 200 déast-
nikov z 18 krajin. Celkovy potet zahraniénych G&astnikov bol oko-
lo 60, z &oho bolo 15 z mimoeuropskych zemi (i ked sa konferen-
cia voléd eurdpskou) a 6 %tdtov (vEéitane CSFR) bolo zastipenych
len po jednom Ul&astnikovi.

Vedecky program konferencie pozostdval z 8 vyzvanych pred-
nasok, 30 ordlnych referdtov sdstredenych na zdkladnd problema-
tiku vyjadrend zameranim konferencie a 80 posterov rozdelenych
podTa svojho zamerania do nasledovnych troch skupin
- Optickd emisnd a hmotnostnd spektrometria s pouzitim ICP
- Laserovéd spektrometria a spektrometria s tlejivym vybojom
- Rie3enie problémov s pouzitim plazmove] spektrometrie.

Dalej boli do programu zaradené panelové diskusie na nasle-
dovné témy : VndSanie vzorky v plazmove] spektrometrii, Metody
laserove] spektroskopie a PouZitie rdéznych plynnych atmosfér
v spektrochemickych zdrojoch. Osobne sa mi nepdcilo, Ze tieto
tzv. diskusie predstavovali viac menej na seba navdzujice vo-
pred pripravené plendrne prehladné minireferdty rézneho zamera-
nia a aktuality, prednesené &lenmi panelu, takZe na dotazy z pub-
lika a vlastnd diskusiu prakticky neostal tas. Na kazdu "disku-
siu" bola vyhradend totiZ len 1 hodina pred poludnaj3ou prestdv-
kou. Hlavnd diskusia sa potom 2ial preniesla do kulodrov a vig-
§ina Gtastnikov z nej nemohla veTa profitovat.

VeTky GZitok pre posiddenie dnesného vyvoja plazmove] spek-
trometrie poskytla veImi dobre zastidpend vystava vySe 20 vyrob-
cov spektrdlnych a pri plazmove]j spektrometrii vyuZivanych po-
mocnych mechanickych, optickych, elektronickych a po&itatovych
zariadeni, vEetne prislusnej odbornej literatidry a spracovania
informdcii.

V rdmci celkového odborného programu, zabezpeteného s pri-
slovetnou nemeckou dtkladnostou, mali G€astnici mozZnost ziskat
mnoZstvo cennych informécii. fo sa tyka &irky programového z&-
beru, v mnohych pripadoch sa bolo potrebné vysporiadat s problé-
mom : €o vSetko patri eSte do plazmovej spektrochémie ?

Hlavny pozitivny prinos tejto konferencie v3ak napriek to-
mu, Ze sa kond v nepiarnych rokoch, kedy s organizované i Medzi-
narodné spektroskopické kolokvid, ktorym by tym mohla snad odo-
brat urc¢itd cast tematiky, vidim, ako €len Medzindrodného vedec-
kého komité tejto konferencie, okrem jej vlastného vedeckého
programu i v moZnosti stretnutia odborn{kov zameranych na urci-
tu problematiku. V dnesnej undhlenej, pretechnizovanej dobe je
totiz veImi dolezity prdve osobny kontakt, pretoZe i tento pod-
Ta mojich skisenosti vZdy nakoniec skanéi pri cennej odbornej
diskusii a to bez ohTadu na to, €i to je v predndskove) miest-
nosti, alebo pri rulete v Kasine Hohensyburg, kde stravili dcast-
nici tejto konferencie vydareny spolocensky veéer a niektori
vraj i vyhrdli.

V pripade z&ujmu o daliie podrobnosti tykajice sa uvedenych kon-
ferencii (program, sdhrny predndsok a pod.) sa mozete obratit
na adresu : Prof.Ing.E.P15Sko, DrSc, Donska 97, 841 06 Bratislava.
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RESUME PRACT, OCENENYCH V SOUTEZI MLADYCH SPEKTROSKOPIKU

Stanislav Kamba, Fyzikalni dstav CSAV, Praha :-Studium
dynamiky krystalové miizky silng anharmonickych dielektrik a
vysokoteplotnich supravodiZd

Ke studiu dynamiky krystalové miizky bylo pouZito tfi riéz-
nych experimentdlnfich technik : Daleké infragervené spektrosko-
pie (Fourierovsky spektrometr Bruker 113v - Praha), submilimet-
rové spektroskopie (spektrometr Epsilon - Moskva) a neelastic-
kého neutronového rozptylu (tfiosy spektrometr IN 14 - Grenoble).

Prdce |1,2| se zabyvajf studiem krystalu (CHB)BNCHZDDD

CaCl2 ‘ 2H20, ktery pfi postupném ochlazovani do teploty kapal-

ného hélia se vyznaduje bohatou posloupnosti souméritelnych a
nesouméifitelnych fdzi. Z provedené grupové analyzy mfizkovych
vibraci, odvozenych vybérovych pravidel pro infracervenou (1)
a Ramanovu aktivitu moda v jednotlivych strukturdch, a z analy-
zy spekter vyplyvd, ze pro popis celé posloupnosti fdzovych
pfechodd (FP) jsou potfeba dva parametry pfechodu o rdznych sy-
metriich a stejném vlnovém vektoru. Z nasich I1C spekter a z jiz
publikovanych Ramanovych dat byl navrzen tvar fononovych dis-
perznich kfivek ve sméru A v Brillouinové zong, ktery byl pomo-
c{ neelastického neutronového rozptylu potvrzen | 2k

Prédce |3| se zabyvéd studiem strukturniho FP typu uspofada-
ni - neuspofaddni v krystalu KSCN. Kromé pfedpovézené zmény vy-
bgrovych pravidel pro jednofononovou I absorpci byla pfi niz-

kych frekvencich (< 100’cm71) pozorovéna vicefononovad absorp-
ce spojens se silnou anharmoniénosti krystalové mifZe. v
Studiu keramickych supravodicd YBaZCUBD7-x v IC oblasti je

vénovana prace |4|. Kromg symetrii a frekvenci pozorovanych fo-
nonovych modd byla uréena i &ifka energetické mezery B =B 2

kTC ; YBaZCu3D7_X je silng anizotropni materidl a nase hodnota

20 byla pritazena krystalografickému sméru c. Pro rovinu ab
byla ji# dtive zjisténa hodnota 2x vetsi - 2 Dab =6 - 8 kTC.

V préci |5| je publikovano prvni ptimé IC méfeni energetickeé
mezery ve sméru osy c (ziskano na epitaxni vrstveé orientované
(110)), které potvrdilo jiz dfivéjsi vysledek v |44 4=

2, tyg S SR KLy
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Martin Polé&ik, Fyzikdlni ustav CSAV, Praha : Studium
elektronové struktury (YBaCu)-oxidd pomoci rtg emisni spektro-
skopie )

Prdce se zabyvd studiem elektronové struktury oxidd médi
véetné& systému YBaZEu3D7_X, ktery pro uréitd x vykazuje vysoko-

teplotni supravodivost.
Metodou rentgenovych emisnich a absorpénich pdst K médi
(tj. ptechodt Cu 1s = (valenéni péas) resp. (vodivostni pds) =
Cu 1s v dérovém znadeni) byla sledovdana udctast elektront Cu 3d
ve vazbé s kyslikem a vazebn{ zmény v zdvislosti na nejblizsim
okoli atomd m&di. Byla provedena presnad kalibraéni méfeni Cary
Cu K ﬂ]_j, kterd umoZnila nalezeni vzdjemneé polohy emisnich a
3

absorpénich pdsd Cu K, méfenych na raznych spektrometrech.

Srovndnim nasich méreni s fotoemisnimi spektry, izochromd-
tovymi spektry brzdného zdfeni a vypo&ty hustot stavd byl inter-
pretovdn tvar rtg pé4st v méfenych 1dtkdch. Ukdzalo se, Ze vazba
médi s kyslikem je silné kovalentni. Ptitom (dcast elektronu

Cu 3d ve vazbé roste ve sméru CuzD, Cul, YBazCu307_x, tedy ve

sméru rostouciho formalniho mocenstvi médi. Casto diskutovany
satelit u -9eV ve 8kdle vazebnych energii, pozorovany ve foto-
emisnich spektrech,. byl pfifazen stavim valencniho pdsu. Nase
m&feni vyluduji moZnost, Ze se jednd o vliv poskozeni povrchu.

Martin Nik1l, Fyzikdln{ Gstav CSAV, Praha : Emisni vlast-
nosti PbCl2 za nizkych teplot, ptenos energie na primésové ionty

PfedloZeny soubor praci se zabyva kinetickymi vlastnostmi
luminiscence v chloridu olovnatém, klasifikaci a teoretickym po-
pisem pfenosu energie absorbované v zdkladni krystalové mrizi

PBCL, na ionty Sn’* v pEipadé PbCl,:Sn”".
Ultrafialovy emisni pds v Pb812 je pritazen emisi kationto-

vého excitonu malého poloméru, pfi teplotdch nad 12 K dochéazi

k prenosu energie do dalsiho potencidlniho minima a k ndrdstu
emise v modré oblasti spektra. Na zdkladé tvaru krivek dosvitu
UV emise a jejich zdvislosti na vlnové délce excitace v oblasti
250 - 280 nm bylo poukdzdno na moznost anihilace pdrt excitond
v pripovrchové vrstve PbCl2 a vzniku elektron-dérovych pdrd.

Pro popis pfenosu energie ionty Sn2+ byl sestaven a vyfe-
5en jednoduchy teoreticky model, ktery byl pouzit pro interpre-
taci experimentdlnich dat. Energie absorbovand v zdkladni mii-
Zi PbCl2 je pti heliovych teplotdch na ionty Snl+ prendsena pre-

vazné zariveé, tj. vysvicenim kationtového excitonu a ndslednym
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zachycenim emisniho kvanta iontem Sn2+. Pouze asi 5 - 10% se
pfend3i pomoci nezdfivych mechanism, které jsou patrny pfi tep-
lotdch nad cca 25 K, kdy zafivy pfenos ustava.
Optical spectroscopy of transition-metal impurities
Ondtej Sipr, Fyzikdlni gstav CSAV, Praha : Aktudlni me- in compound semiconductors
tody studia vlastnosti a struktury pevnych latek

Rentgenovéd izochromdtovd spektroskopie je jednou z metod

pou?ivanych pro zkoumdni neobsazenych elektronovych stavl v pev- H.-J. Schulz
nych ldtkdch. Jeji princip spoéiva v méfeni intenzity brzdneého
zéfeni (pevné zvolené frekvence), které vznikd pfi brzdéni rych-

Fritz-Haber-Institut der Max-Planck~Gesellschaft

lych elektront vstfelenych do pevné ldtky v blizkosti atomovych

jader. Tato intenzita je dmérnd vdzenému souctu parcidlnich hus-

tot stavd. Autor se soustiedil na vypracovdni metody vypo&tu

téchto hustot (a tim i celého izochromdtového spektra) s vyuzi-

tim formalismu mnohondsobného rozptylu v redlném prostoru. Ten-

to formalismus byl ji? dfive s dspdchem poufit pro vypocet rent- 1. Outline and Goals

genovych absorpénich spekter (XANES a EXAFS) a zdaraznuje pfede-

v&éim %Ugf}gi aspekt CeléED déje. 3 e T e : It is the aim of the present communitation to survey some of the

ublikované prédce ukazuji uZitecnos ohoto formalismu i work done in the gr ; ) i

pro rentgenovou izochromdtovou spektroskopii. Ukazuje se, ze Bshical ei gradp.pt She author.during the last years. Therefore, the

physical reasoning can only be limited to the general scope and develop-

tento postup miZe mit oproti tradiénéjsimu zplsobu zaloZenému 5
na vypottu pésové struktury nékteré vyhody, a to zejména v pri- ment of ideas whereas experimental and explicative details can be found in

Faradayweg 4-0. 1000 Berlin 33. FRG

padech, kdy se jednd o strukturng sloZité (i amorfni) latky ne- the references, where also relevant publications of other groups are quoted.

bo kdyz je predmetem zdjmu vzdalena oblast spektra. Novy pri- It is hoped that a compromise has been found between an introductors

stup rovné? vice zdadraziuje vnit¥ni p¥ibuznost rentgenové ab- approach for the non-specialist and 1 ! :

sorpéni a rentgenové izochromatové spektroskopie a usnadfiuje : pecialist and some topical results which may be
attractive for experts, too.

srovnavdni informaci ziskanych obéma metodami.

A great many of the optical properties of semiconductor materials are
determined by the presence of imperfections and impurities which have
entered the host lattice either inadvertentls or in a process of deliberate
doping. Consequently. the study of the chemical identity and physical
properties of such defects attained a key role in the attempt to master
their behaviour. likewise from the point of view of basic research and
technical applications. The 3d transition elements of the iron group from
21Sc through 2°Cu proved to be impurities of particular interest. both for
their virtual omnipresence and for their ability to serve as guinea-pigs for
a variety of non-trivial interactions.

2. Principles and Methods
2.1 Energy-Level Structure (Eigenvalues)

In the tetrahedral environment of the ligands of a substitutional impurity
on a cation site. the 3d orbitals can be grouped into three degenerate states
of t, type with labes pointing closer towards the negative anion charges and
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two of e type directed more away from the ligands and thus assuming lower
energy for a site with symmetry of the point group T,. In the strong-crystal-
field approximation, thé impurity’s 3d electrons are initially considered as
being decoupled so that the occupation numbers of t, and e orbitals are
taken as quantum numbers characterising a given state, with configuration
interaction taken into account in a second step to result in the final
2S+t [ labels, the irreducible representations ‘of the particular symmetry
group. On the other hand, in the widely used weak-field approximation.
resembling the many-electron treatment of multiplets in atomic phy sics,
the crystal field is entered only after allowing for the Coulombic repulsion
of the 3d electrons. A rigid treatment must result in the same energy levels
for both ways, of course, but in simple models occasionally not all of the
necessary steps are included. Relationships between both approaches are con-
veniently visualised by correlation diagrams for the respective dN configura-
tions. Generally speaking, the rotational invariant energy states of a free ion
will undergo shifts and splittings on being subjected to the lower-symmetry

electric field of its neighbours in a host crystal [11.

Transitions between crystal-field states are normally detected in optical
transmission or emission experiments. in the simplest cases bath spectra
displaying coinciding no-phonon lines. An example is provided by the #T,(F) =
$A,lF) transition of Co2*(3d7) in ZnSe [2]. Naturally. the described coarse
crystal-field picture must be refined by inclusion of several additional
effects. i.e. above all, the spin-orbit interaction. The FeZ*(d®) ion exhibits a
fingerprint in the form of four lines composing the 5T,(D) - SE(D) transition
in a T4 environment. e.g. cubic ZnS (zinc blende) and ZnSe [3], or in a II-V
compund like InP. They represent four of the five 2nd_grder spin-orbit sub-

levels of the °E ground state.

In a trigonal surrounding (point group Cj,) such as the lattice of CdS
or hexagonal ZnS (wurtzite), the spin-orbit levels are eventually further
split by this lowering of symmetry [4]. Vice versa, in the strong axial
field of ZnO. the spin-orbital splitting, this time of the levels of a
Co2*(d’) ion, is but a minor perturbation of the C,, energy-level pattern
(5]

2.2 Transition Probabilites (Eigenfunctions)

Since d states all have even orbital momentum (I = 2). d eigenfunctions
are even and thus d = d transitions of electric-dipole type are forbidden
under Laporte’s rule. By an admixture of odd-parity contributions (mainly

35

p-like states) to the eigenfunctions. i.e. from either configurational interaction
within the impurity states proper or from hybridisation with ligand orbitals,
such transitions become allowed, as proved by their observability [6]. Conse-
quently, beyond the unravelling of the energy-level structure by the classic
spectrbscopic methods, measurements of the decay time t of [uminescence
provide limited information on the transition probability pg = t™ which is
proportional to the square of the dipole transition matrix element according
to Fermi's Golden Rule of time-dependent perturbation theory. In low~-tem-

perature experiments with laser-pulse excitation, many of the infrared internal
luminescence transitions show the exponential decay expected from mono-
molecular Kinetics. Moreover, most of them can be modelled by means of
the mentioned cancept of configuration mixing, mediated by lattice vibra-
tions {71

2.3 Experimental Techniques

Most of the reported results have been obtained by means of conven-
tional infrared spectroscopy in the transmission or emission modes. Excita-
tion spectra are a valuable- means to discriminate transitions related to
different luminescence processes. Among the special provisions to be made
in these investigations are cooling of the specimens to cryo-temperature by
liquid helium. evacuation of the beam paths. employment of solid-state radia-
tion detectors. use of lock-in amplifiers and signal averaging. In addition to
the widely applied photoluminescence studies, also cathodoluminescence ex-
periments are carried out in an electron-optical bench setup. The above-band-
gap excitation by medium-energy electrons (e.g. 50 keV) provides a means of
inducing processes which otherwise can only be realised with low efficiency,
as recently demonstrated by excitation of the 2E(D) = 2T,(D} emission of
Cu2?*(d? in ZnO that had long been pursued in vain [8].

3. Results and Problems

3.t Intracentre Transitions

d® is a paradigmatic one-hole system. i.e. one of the four configurations
with orbital momentum L= 2, viz. d!, d*. d®, and d°®. More complicated is the
behaviour of the L= 3 systems d2, d3, d7, and d8 With these. even the ground
state of the free ion undergoes a threefold splitting in T4. As an example,
vanadium is mentioned. whose oxidation states V2*(d3) and V3*(d2) have
lately been studied extensively in ZnS (9,101 and ZnSe [11). Separate recording
of V2* and V3* excitation spectra made possible a fit by means of a calcula-
tion in which differential hybridisation of e- and to-type orbitals is consider-
ed [9]. With V3% emission and excitation spectra display for the [I-VIs a
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pronounced similarity to those of the IlI-V semiconductors. For GaAs:V3*,
excitation spectra have recently been measured and interpreted [12]. V2*
ions in ZnS and ZnSe provide, on the other hand, an example for excitation
of a radiative transition, viz. 4T,(F) = *T((F), via spin-forbidden processes,
in this case excitation into doublet levels [9-11].

3.2 Interconfigurational Transitions

In the higher energy regions of the described excitation spectra and in
transmission spectra as well, broad bands turn up which are characteristic
for charge-transfer processes. Sometimes, more than one of these edge-like
bands can be discriminated due to the property of most transition ions to

exhibit an amphoteric behaviour [13]:
T + efca = T = T'+e
(donor-like) (acceptor-like)

In some cases, the characteristic energies of these changes of the charge
states can be derived from the lower-energy onset of the respective bands
[9-11. 141, In the last decade or so. evidence has been obtained that the
deep levels of effectively neutral transition-metal impurities, like those of
the shallow defects. have the ability to bind excitons. According to whe-
ther the constituent hole or the electron is preferentially localised within
the d shell. donor-like or acceptor-like bound excitons are distinguished.
respectively [13]. While a true ("calorimetric”) absorption-type experiment
demonstrates this effect with InP:Fe [IS]. it may be interesting to point
out that with ZnS:Ni charge transfer would also show up as radiative

recombination, this time involving bound-exciton emission [16].

3.3 Beyond the Model of Static Point Charges

A very obvious extension of the crude point-defect model is considera-
tion of dL;mbbellvlike complexes, easily realised by association of two point
defects. This fusion may cause fairly dramatic effects on the energy levels
of an impurity. While, for instance, the excited 2E(D) state of the double-
acceptor Ni*(d?) in GaAs is degenerate with the conduction band, as evidénced
by absence of an emission line coinciding with the 2E(D) = 2 T,(D) absorption
u:ansition. the formation of Nig,Sng, pairs by co-doping with tin pushes
the respective level down into the gap, with the-effect that an additional
line appears (with a "blue” shift of 8 cm™ or | meV), in the transmission

as well as in the emission spectrum [17].
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A variety of more complicated effects arises from the Formation of
"micro-polytypes” in stacki'ng-faulted crystals where the impurity ion con-
sidered reflects the influence of second-nearest and further neighbours.
These axially distorted centres are discerned from those with “ordinary” Ty
environment by shifts and splittings of their spectral lines, resulting from
the perturbative influence of the higher-order coordination shells. Fe2*(ds)
transitions in ZnS. which is particularly susceptible to these effects, have
been interpreted along these lines of reasoning [41.

An eye-catching complication in most of the recorded spectra is the
appearance of a broad range of phonon-assisted transitions annexed to the
no-phonon line(s). Depending on the coupling strength often a number of
subordinate peaks would occur, sometimes comprehensible in terms of
vibrational modes of the ideal host lattice, viz. by means of comparison
with the phonon density-of-states distribution [13]. Usually, the optically
active centre would perform vibrations characteristic of the perturbed en-
vironment, so-called "local modes”. This still holds for the Jahn-Teller case,
i.e. a regime of dynamic coupling of electronic to nuclear eigenfunctions
(breakdown of the Born-Oppenheimer approximation) and concurrent evolution
of vibronic (vibrational-electronic) eigenstates. While this general picture is
actually applicable to almost all of the (ground and excited state) 3d levels.
the Cr2*(d*) ion seems to represent the almost static case where the electronic-
nuclear system would be liable to a symmetry-lowering distortion (to the
tetragonal point group D,4). The concommitant quenching of spin-orbit inter-
action is verified by ESR (electron spin resonance) and aptical fine-structure
experiments [(14].

More elaborate treatments of crystal-field levels take not only differ-
ent extensions of e- and t,-type radial functions into account but also the
differences in the one-electron energies of spin-up and spin-down elec-
trons. This spin-polarisation effect is based on different exchange interac-
tions for the respective sets of electrons. is expected to be significant for
the configurations d4, d5, and d¢ featuring high spin (S 2 2), and has been
introduced in a calculation of the Cr2*(d*) excited states [I8]. While its
participation is merely implicit there, a more obvious manifestation has re-
cently been disclosed by an analysis of Cr2* emission spectra in ZnS and
ZnSe [19]1.
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A thorough understanding of their spectroscopic peculiarities can fur-
ther the overall analysis of chemical and physical properties of these im-
purities. The implications for material characterisation and tailoring are
obvious. There is one special application which has recently become impor-
tant for semiconductor technology. The positions of donor and acceptor
levels of a particular 3d impurity with respect to the energy bands of
different host materials prove to be invariant, if the bands are properly
aligned with respect to a common point of reference, viz. the vacuum level
or some bond-derived equivalent. While this crude empirical rule had been
substantiated by several authors referring to tabulated data collections
(see [131). it could recently be quantitatively verified with Cr charge-transfer
transitions in four different 1I-VI materials [20]. Therefore, apart from their
occasional relevance to optoelectronic applications of semiconductors, the 3d
impurities could have a future bearing on the fundamental question of energy-

band alignment in heterojunctions.
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